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RESUMEN

En este trabajo se llevé a cabo la electro-oxidacion de 2.5 L de una solucién acuosa
con 50 mg/L de tartrato de metoprolol en un reactor electroquimico de flujo en modo
de recirculacion por lotes. El objetivo principal de este trabajo fue encontrar las
condiciones Optimas (pH inicial, intensidad de corriente y velocidad de flujo) del
proceso de electrdlisis para obtener las eficiencias optimas de remocion de la
Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) y remocién de Carbono Orgéanico Total
(COT). Para lograr el objetivo, se empled la Metodologia de Superficie de Respuesta
(MSR) con un Disefio Central Compuesto Rotatorio (DCCR). Los 17 experimentos

del disefio experimental tuvieron una duracion de 7.50 h.

Se obtuvieron los modelados matematicos para ambas dos respuestas, la eficiencia
de remocion de DQO (ERDQO) y la eficiencia de remocién de COT (ERCOT). Con
estos modelos se obtuvieron dos superficies de respuesta, en las cuales se visualizé
el comportamiento de las eficiencias de remocion al variar cada uno de sus
parametros de operacion. Adicionalmente, se encontraron las condiciones 6ptimas
de operacion con una deseabilidad del 95.02%. Dichas condiciones 6ptimas son:
flujo de 0.80 L/min, una intensidad de corriente de 3.84 A, y pH inicial de 5.00. La
aplicacion de dichas, condiciones Optimas al proceso de degradacion
electroguimica permiti6 alcanzar una ERDQO del 60.80% y una ERCOT del
90.10%. Estas condiciones Optimas de operacion fueron validadas
experimentalmente con un porcentaje de error menor al 10% para ambas
respuestas de eficiencia de remocién entre los valores éptimos predichos y los
valores optimos experimentales. Ademas, se calcularon el consumo de energia para
la remocion de DQO y TOC, los cuales fueron de 4.88 KWh/mgDQO y 9.61

KWh/mgCOT, respectivamente. Finalmente, se determiné un costo total del



tratamiento electroquimico de 9.76 $MXNJ/L, el cual incluye el costo de la energia

eléctrica y el costo del electrolito.



INDICE

INDICE DE FIGURAS ..ottt eesas st assas s sas st anassnesssssnaenas 7
INDICE DE TABLAS ...ttt sttt es st s s nan 8
1- MIBICO LEOTICO .ttt bbbttt sttt ettt ettt 11
LA MEIOPIOIOL i 11
1.1.1 Definicién de metoprolol y su USO MEdICO .....ceeviieviiiiiiiiiiiii e, 11
1.1.2 Estructuray caracteristicas del metoprolol..........cccovviiiiiiiniiceee e, 11
1.1.3 EI MET, un contaminante emMergente..........cccccceeiiiieeiiieeiiiiiiee e 13

I T =Tod o Yo U1 T o= VPP 15
1.2.1 Procesos de oxXidacCion avanzZada ...........cceceuriiiuiiiiiiieeeeeaiiiiieree e e e e 15
1.2.2 EIECIrO-OXITACTON ..eiiiiiiiiiiieeeee ettt a e e 16
1.2.3 EI@CIIOTOS ..ttt 16
1.2.4 Celdas eleCtrOqUIMICAS .....uuuiiiiiieiiiiiiieie e 17
1.2.5 Electrodos de diamante dopado CON DOro.........cccevvviiiiiiiiiiiiiiiiie 18
1.2.6 VOItamMPErOMELIia.....cceviiiii i e e e e e e e e 21

1.3 OptimizZacion @ PrOCESOS ..uuuuiii et e e 21
1.3.1 Optimizaciéon por metodologia de superficie de respuesta.........cccceeen...... 21
1.3.3 Disefio Central Compuesto ROtatOrio ........cuvviiiiiiiiiiiieiceee e, 24

2. ANTECERUEBNTES ...ttt 25
3L JUSTHIFICACTON .ttt 28
A, HIPOTESIS oottt ettt et et et e st e et e s te e beeabesteesa e bestsesaesbeeasestesbeententeesaentesseensenns 29
T © ] oY1= A7 013 PR 29
5.1 ODJELIVO GENEIAI ...ttt nnsnnnes 29
5.2 Objetivos @SPECITICOS ...iiiiiiiiii e 29
6. MAterialeS Y MELOUOS .....cvviiiieeeeee ettt ettt st a et e e eneenas 30
6.1 Determinacion del tipo de reaccion por Voltamperometria Ciclica .................. 32
6.2 Configuracion experimental ...........oouiiiiiiiiie e 32
6.3 Degradacion electroquimica de MET y optimizacion..........cccccevveeeeiiiiiiiinennennn. 33
6.4 Soluciones sintéticas de tartrato de MET .........cuvviiiiiiiiiiiiiiiee e 34
6.5 ANAalisis dela DQO ... 34
6.6 ANAIISIS T8 COT ..eiiiiiiiiiiiitte ettt e e e e e e e e e e e e e e e eaeeas 35



6.7 Andlisis de condiCiones OPLIMAS .......uvuieiiiieiii e e 35

6.8 Estimacion de costos Yy efiCienCias.....ccceiiieiviiiiiiiicie e 36
6.8.1 Eficienciade remocion de DQO .......cuuoiiiiiiiiiieiiiiieeeeee e 36
6.8.2 Eficiencia de remocion de COT.......ouiiiiiiiiiiiiiiiiiiceee et 36
6.8.3 CONSUMO A€ BNEIGIA...uuiiiiiieeiiiiiiiiiiei e e e ettt e e e e et e e e e e e e eeeeeas 37
6.9.4 Costo total del ProCESO ....ccoviiiiiiiiiiie 37

7. RESUItAdOS Y AISCUSION ..ottt ettt 38

7.1 Caracterizacion fisicoquimica del MET..........oooiiiiii i 38

7.2 Resultados del estudio de Voltamperometria Ciclica........ccccooeeeeevviiiiiiiiiennee., 39

7.3 Electro-oxidacion de tartrato de MET .......ccooiiiiiiiiiiieieieii e 40
7.3.1 Disefio experimental obtenidO .........couuiiiiiiiiiiiicce e 40
7.3.2 Medicion de ERDQO .......ccooiiiiiii 43
7.3.3Medicion de ERCOT ... 43

7.4 Ajuste del modelo y optimizacion de pardmetroS.......cccoovvvvvieeiieeeeiiiiiiiieeeeennn 43
7.4.1 Andlisis de Varianza (ANOVA) ......oeeiiiiiiieee et 45
7.4.2 Diagramas de Perturbacion .........ccoiiiiiiiiiii e 50
7.4.3 Analisis de sensibilidad del Modelo...........ccuvviiiiiiiiiiiii 51
7.4.4 ANALISIS A8 PArtO .....ueiiiiiiiiiiiiie e 52
7.4.5 Criterios de optimiZacion .......ccccoieeeiiiiiiiice e 54
7.4.6 Deseabilidad del Modelo ... 55
7.4.7 Diagramas de superficie de reSpUesta.........cccccvviviiiiiiiiiiiiiiiiie 56
7.4.8Z0NA A€ OPEIACION ....uuviiiiiiee ettt e e e e e e e e e eaaeens 64

7.5 Optimo Y SU VAlIAACION ...c.ooviviceceece et 64

7.6 CINELICA U FEACCION ...ttt e e e eee s 65

7.7 Consumo de energia paralaremocion de DQO y COT en el punto 6ptimo..... 70

7.8 COStO tOtal el PrOCESO...cuiiiiiii i e 71

7.9 Comparacion de reSUIAUIOS .. ...uuuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeeeeaeeeeeeaeeeeeeesreeeeaennennrnnnnnnnes 71

8. CONCIUSIONES ...ttt et b et a et e eaeenes 74
PErsSpPECHIVAS TULUIAS ..oiceeeiiiecee ettt sttt te et e e reentesreenaenes 75
(2710 [ o Yo = Ui - VORI 75
Productos obtenidos en el desarrollo del presente proyecto de tesis.......ccceceveeneenee. 82



INDICE DE FIGURAS

Figura 1. Estructura molecular del metoprolol (elaboracion propia). ..........cccceee.... 12
Figura 2. Enantiomero del MET carbono S (elaboracion propia)...........c.cccceeeeeeies 12
Figura 3. Enantiomero del MET de carbono R (elaboracion propia). ............c....... 12
Figura 4. Tartrato de MET (elaboracion propia). .......ccccceeeceviiiieeiiieeiiiiiiiiieeeeen 13
Figura 5. Diagrama de una celda electrolitica (elaboracién propia). ..................... 18
Figura 6. Mecanismo de oxidacion del agua por electrodos de DDB (elaboracion

01 (0] 0 - ) SRR 20
Figura 7. Nucleo factorial 2% para 3 factores (elaboracion propia)........................ 24
Figura 8. Combinacion de experimentos para formar un disefio CCR (elaboracion
(o]0 0T ) RSP 25
Figura 9. Diagrama de metodologia (elaboracion propia). .........ccccceeevvvcvvvieeeeennn. 31

Figura 10. Configuracion experimental. 1. Reactor de flujo equipado con DDB; 2.
Tanque de almacenamiento; 3. Bomba de recirculacion; 4. Rotametro y 5. Fuente

de poder de corriente directa (elaboracion propia). .......cccccceeeviiciiiiiiiiiieeen i 33
Figura 11.Voltamperometria ciclica del tartrato de MET (elaboracion propia). ..... 40
Figura 12. Distribucion espacial de los experimentos del DCCR (elaboracion

(o]0 0T ) A ERPPP 41

Figura 13. Gréficas de paridad para ERDQO y ERCOT (elaboracién propia)....... 49
Figura 14. Gréficas de perturbacion para ERDQO y ERCOT (elaboracién propia).

.............................................................................................................................. 51
Figura 15. Andlisis de Pareto para las ecuaciones de disefio de la ERDQO y para
la de ERCOT (elaboracion propia). ...........oeuuuiiiiiieeeieeiiiee e e e eeeaens 54
Figura 16. Gréfica de deseabilidad a condiciones Optimas de operacion
((E1E=ToTo ¢z ToTo] g T o] (o] o1 | 1R U PP 56
Figura 17. Superficies de respuesta del modelo de ERDQO (elaboracion propia).
.............................................................................................................................. 60
Figura 18. Superficie de respuesta del modelo de ERCOT (elaboracion propia). . 63
Figura 19. Diagrama de zona de operacion (elaboracion propia)...........ccccceeeee.... 64
Figura 20. Gréfica de la cinética de reaccion para la ERCOT (elaboracion propia).
.............................................................................................................................. 67

Figura 21. Grafica de cinética de reaccion para ERDQO (elaboracion propia). .... 68
Figura 22. calculo del coeficiente de trasferencia de masa (elaboracion propia). . 70



INDICE DE TABLAS
Tabla 1. Carga de los electrodos en cada uno de los dos tipos de celdas

(=3[ o 10T 81 0 1[0 T PSS 17
Tabla 2. Ventajas y desventajas de los electrodos mas utilizados (Muddemann et
AL, 20009 oo 20
Tabla 3. Procesos de degradacion de MET. .........ovvviiiiiiieeieeeeeceee e 27
Tabla 4. Propiedades Fisico-quimicas del MET y Tartrato de MET. ..................... 39
Tabla 5. DCCR con sus variables codificadas y no codificadas, y las respuestas
obtenidas para cada eXperimento. ............uciiiieieiiieeeiiie e 42
Tabla 6. ANOVA de ERDQO. ......coiiiiiiieii ettt 46
Tabla 7. Criterios de ajuste de datos de ERDQO. ..........ccooeiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeein, 46
Tabla 8. ANOVA para ERCOT. .....cooiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeee e 48
Tabla 9. Criterios de ajuste de datos de ERCOT. .....cccooeeiiiiiiiiiiiiiie e, 49
Tabla 10. Valores del indice se sensibilidad para la ERDQO y la ERCOT. .......... 52
Tabla 11. Criterios de optimizacion para el proceso de electro-oxidacion............. 55
Tabla 12. Comparacién entre los distintos trabajos de eliminacion de MET. ........ 73



LISTA DE ACRONIMOS
MET: Metoprolol.
POA: Proceso de Oxidacion Avanzada.
PEOA: Proceso Electroquimico de Oxidacion Avanzada.
DDB: diamante dopado con boro.
ACINOX: Acero inoxidable.
MSR: Metodologia de Superficie de Respuesta.
DCCR: Disefio Central Compuesto Rotatorio.
COT: Carbono Organico Total.
DQO: Demanda Quimica de Oxigeno.
CE: Contaminantes emergentes.
F-Valor: Valor de distribucion de Fisher.
P-Valor: Valor de probabilidad.
Ctotal: Costo total.
ERDQO: Eficiencia de Remocién de Demanda Quimica de Oxigeno.
ERCOT: Eficiencia de Remocién de Carbono Organico Total.
HPLC: Cromatografia de liquidos alta resolucion.
CT: Carbono Total.
Cl: Carbono Inorganico.
SFA: Sulfato ferroso amoniacal.

PTRA: Planta de Tratamiento de Aguas Residuales.



LISTA DE SIMBOLOS
C.H,0,: Compuesto organico.
H*: Protén.
e™: Electron.
‘OH: Hidroxilo.

PbO2: Oxido de plomo.

Pt: Platino.

Ti: Titanio.

Sn0O2: Oxido de estafio.

n: Respuesta de ecuacion.

COT;: Carbono Orgéanico Total Inicial.
COT:: Carbono Organico Total Final.

¢ Costo de la energia eléctrica en México.
@. Precio del electrolito.

E..;: Potencial de la celda.

Vsrap: Volumen de SFA (sulfato ferroso amoniacal) utilizado.

RZadj: Coeficiente de correlacion ajustado.
R?%pre: Coeficiente de correlacion predicho.

J1im. Corriente limite.

10



1- Marco tedrico
1.1 Metoprolol

1.1.1 Definicion de metoprolol y su uso médico

El metoprolol (MET) es un farmaco utilizado para tratar la insuficiencia cardiaca, el
infarto de miocardio, la fibrilacion/aleteo auricular y la hipertensién (Scocco et al.,
2007). El MET pertenece al grupo de los productos farmacéuticos B-bloqueadores,
gue son una clase de productos farmacéuticos muy consumidos utilizados para el
tratamiento de enfermedades del sistema cardiovascular, los cuales consideran
parte de los contaminantes emergentes (Avilés-Garcia et al., 2022; Romero et al.,
2015).

El MET se administra en una o varias dosis, ya sea solo o adicionado a una sal de
tartrato. La dosis de MET va desde los 100 mg hasta 450 mg al dia (Cunha, 2022).
La excrecion de MET ocurre principalmente a través de los rifiones. La dosis letal

en adultos es de 7.50 g y en nifios 2.50 g.

1.1.2 Estructuray caracteristicas del metoprolol

El MET es una molécula organica que pertenece a la clase de compuestos
organicos conocidos como tirosoles y derivados (también llamados bencenoides).
Su férmula molecular es CisH2sNOs. En la Figura 1, se muestra la estructura

molecular del metoprolol MET.
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Figura 1. Estructura molecular del metoprolol (elaboracion propia).

El MET consta de un estereocentro en su estructura y existen dos enantiomeros de

este, el (R)-MET y el (S)-(MET). Estos enantiomeros se muestran en las Figuras 2

y 3.
0O
~ H
HsC \/\O\ - )C\S
O/\F\N

| CHs
OH

Figura 2. Enantiomero del MET carbono S (elaboracion propia).

@)

”’I

| CHs
Figura 3. Enantiomero del MET de carbono R (elaboracion propia).

El MET se presenta como un solido blanco y en su forma comercial. En el cuerpo
humano tiene una biodisponibilidad del 12%. El MET por lo general se encuentra

asociado a una sal de tartrato, con la sal de tartrato su férmula molecular es
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Cs4Hs6N2012. Con esta sal alcanza una biodisponibilidad del 50% (Current Medicine
Group., 2000). Su solubilidad en agua es menor a 100 mg/mL y tiene un punto de
fusion muy bajo, alrededor de 45 grados Celsius. En este trabajo se utilizo tartrato

de MET, su estructura molecular se muestra en la Figura 4.

@)

~

0T

OH O

Figura 4. Tartrato de MET (elaboracidn propia).

1.1.3 EI MET, un contaminante emergente

Los contaminantes emergentes son compuestos de diversa naturaleza quimica,
cuya presencia en el medio ambiente no es necesariamente nueva, son de dificil
degradacion por medios naturales, tienen efectos potenciales adversos sobre la
salud humana y la del medio ambiente (Gil et al., 2012; Pérez et al., 2012; Nolasco,
2014; Patifio, 2014; Quero-Pastor et al., 2014; Azahara, 2016; Ali et al., 2018).

Generalmente, los contaminantes emergentes se clasifican en seis grupos:
retardantes de llama bromados; parafinas cloradas; pesticidas polares; drogas de
abuso; compuestos perfluorados, y, por ultimo, el grupo al que pertenece el MET,

los productos de cuidado personal y farmacéuticos.

Una gran cantidad de productos farmacéuticos se consumen en todo el mundo, por
lo que se han encontrado en aguas residuales de hospitales, hogares e industrias
farmacéuticas (Avilés-Garcia et al., 2022). La concentracion de estos farmacos en
los efluentes acuosos varia desde menos de 1 mg/L hasta 100 mg/L, lo que genera

un gran impacto en el medio ambiente debido a que presentan actividad bioldgica y

13



de dificil degradacion natural, por o que se denominan compuestos recalcitrantes o

refractarios (Romero et al., 2015).

Los farmacos son contaminantes organicos emergentes y se ha reportado que estos
son capaces de afectar el sistema endocrino, pueden perturbar las funciones
hormonales, provocar la feminizacion y el hermafroditismo, ademas de disminuir la
fertilidad. También pueden aumentar la incidencia de diferentes tipos de céncer,
entre otros efectos adversos para los organismos vivos (Rubio et al., 2013).

En un inicio los productos farmacéuticos no se consideraban contaminantes
ambientales, se ignoraba su capacidad de acumulacién en el ambiente y el
descubrimiento de sus productos de transformacién en suelo, agua, aire, tejidos
vegetales y animales (Ericson et al., 2010; Cartagena, 2011). No obstante, en la
actualidad, el hallazgo de farmacos en el medio acuatico se ha convertido en una
preocupacion mundial. Entre los productos farmacéuticos hallados con mayor
frecuencia en aguas residuales se encuentran los analgésicos, antihipertensivos
(como el MET) y antibiéticos, debido al incremento de su demanda a nivel global
(Ericson et al., 2010; Gil et al., 2012). En general, se sabe poco o nada de la
presencia e impacto de estos contaminantes en las distintas matrices ambientales,
lo que constituye un motivo para su investigacion (Pérez et al., 2012; Rubio et al.,
2013; Muioz, 2015).

El MET, al ser un compuesto excretado por la orina puede encontrarse como un
contaminante en los cuerpos de agua, y ha sido detectado en aguas residuales
provenientes tanto de la industria farmacéutica como doméstica (Avilés-Garcia et
al., 2022; Romero et al., 2015). Se han encontrado las siguientes concentraciones
de MET en aguas residuales de diferente procedencia: 268 pg/L en Asia, 212 pg/L
en Norte América y 5,762 pg/L en Europa (Tran et al., 2018). También se ha
encontrado MET en lixiviados de vertederos en concentraciones desde 5.39 a 14.10
mg/L (Gao et al., 2020).

En el mundo la mayor parte de las aguas residuales no son tratadas, y las que lo

son, no cuentan con los procesos necesarios para eliminar los contaminantes
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emergentes (Tejada et al., 2014; Avilés-Garcia et al., 2022;Tarpani & Azapagic,
2018).

1.2 Electroquimica

La electroquimica es la rama de la quimica que se encarga de estudiar la
transformacion entre la energia eléctrica y la energia quimica (Chang, 2002). La
electroquimica puede utilizarse para muchas aplicaciones. La electrdlisis de
compuestos organicos (electro-oxidacion) es una de estas aplicaciones y es el
proceso que se utilizé en este trabajo.

Las tecnologias electroquimicas, como la electro-coagulacion, la electro-flotacion y
la electro-oxidacion han sido consideradas como una alternativa al tratamiento de
aguas residuales (Nufez, 2006). En este trabajo se utilizé la electro-oxidacion que

se considera como un proceso de oxidacion avanzada (POA).

1.2.1 Procesos de oxidacion avanzada

Los POA son una alternativa para la eliminacion de contaminantes dificiles de
degradar, que también se utilizan en el tratamiento terciario de aguas residuales.
Los POA son procesos de tratamiento de aguas residuales, bajo condiciones de
temperatura y presion cercanas a las ambientales, en los que se generan radicales
*OH en cantidad suficiente para interaccionar con los compuestos organicos del
medio (Loreto, 2019).

Los radicales °*OH pueden ser generados por medios fotoquimicos y no
fotoquimicos (Forero, 2005; Garcia, 2009; Prados Joya, 2010; Pifia, 2015). La
electro-oxidacion es un proceso no fotoquimico que produce radicales *OH, en el
que se utiliza la energia eléctrica para generar los radicales y oxidar un compuesto

organico.

Los POA constan en dos etapas: 1) la generacion de un oxidante, usualmente
radicales *OH, y 2) la reaccion del oxidante con los contaminantes organicos
presentes en el agua (Gomez, 2011). Los POA que utilizan procesos
electroquimicos para la generacion de radicales *OH se conocen como procesos

electroquimicos de oxidacién avanzada (PEOA).
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1.2.2 Electro-oxidacion

La electro-oxidacion es un PEOA gue ocurre cuando a un compuesto organico en
solucion se le aplica una corriente eléctrica mediante los electrodos de una celda
electrolitica, lo cual da lugar a la oxidacion de la materia organica en disolucion
(Santos, 2017). La electro-oxidacion del compuesto organico se da en el &nodo que
genera protones y productos de la oxidacion organica (ver ecuacion 1) (Luo et al.,
2021; Gutiérrez-Guerra et al., 2015). En la ecuacion 1 el compuesto organico es

representado por CxHyO:x.
CHO, —» productos+pH+ +ue (1)

El compuesto organico que se utilizd en este trabajo fue el tartrato MET. En la
electro-oxidacion, los electrones se transfieren al tartrato de MET mediante la
intervencidn de radicales *OH, los cuales son agentes con un alto potencial oxidativo
(Zabala, 2007).

1.2.3 Electrodos

Un electrodo consiste en un conductor eléctrico y este se encarga de hacer contacto
con las partes no metalicas de un circuito, por lo general un electrolito. Si se
encuentra en una celda electroquimica, el electrodo también se conoce como dnodo

o0 catodo dependiendo su polaridad (Diaz Felipe, 2008).

Los electrodos estan hechos de materiales llamados electro-catalizadores, los
cuales aumentan la eficiencia del proceso al desviar la via de reaccion a una energia

de activacién mas baja (Rashid et al., 2015).

Muchos tipos de materiales como carbono o metales raros se han utilizado como
electrodos para la descontaminacion de aguas residuales. En los ultimos 30 afios
se han estudiado otros materiales de electrodo y se ha descubierto mucho acerca

de la relacién estructura-reactividad de los electrodos.

En este trabajo se utilizaron electrodos de diamante dopado con boro (DDB) para

llevar a cabo el proceso de electro-oxidacion del tartrato de MET. Mas adelante se
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describiran estos electrodos de DDB. A continuacion, describiremos las celdas

electroquimicas en donde se utilizan los electrodos electroquimicos.

1.2.4 Celdas electroquimicas

Para poder llevar a cabo la electro-oxidacion se utiliza una celda electroquimica.
Una celda electroquimica, es un instrumento que puede utilizarse para la
degradacion de compuestos mediante la accion de una corriente eléctrica (celda
electrolitica), o bien para la generacién de electricidad (celda galvanica). Una celda
electroquimica clasica consiste en dos electrodos (anodo y citodo) inmersos en una
solucion electrolitica. En una celda electroquimica (galvanica o electrolitica) el
anodo es, por definicién, el electrodo donde se efectda la oxidacién y el catodo el
electrodo donde se lleva a cabo la reduccion (Chang, 2002). En la Tabla 1, se

presentan las cargas que poseen los dos tipos de celdas electroquimicas.

Tabla 1. Carga de los electrodos en cada uno de los dos tipos de celdas electroquimicas.

CELDA GALVANICA ELECTROLITICA
ELECTROQUIMICA
CATODO Positivo (reduccién) Negativo (reduccion)
ANODO Negativo (oxidacion) Positivo (oxidacién)

Una celda electrolitica consiste en una celda electroquimica a la que se le aplica
una corriente eléctrica para la descomposicién de sustancias (Santos, 2017). A este
proceso se le conoce como electrdlisis (en este trabajo lo llamamos electro-
oxidacion) este proceso utiliza la energia eléctrica para inducir una reaccion quimica
no espontanea (Chang, 2002) que degrada algun compuesto de interés. El proceso
electrolitico (electrdlisis) consiste en hacer pasar una corriente eléctrica a través de
un electrolito entre dos electrodos conductores denominados (anodo y catodo) para
la degradacion de compuestos (Diaz, 2008). Las cargas positivas se mueven hacia

el catodo y las negativas al anodo (Chisholm & Cronin, 2016).
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En el proceso de electrdlisis los electrones fluyen desde el &nodo, que tiene un
exceso de electrones (carga negativa), hacia el catodo, que tiene un déficit de
electrones (carga positiva) (Chang, 2002; Santos, 2017). En la Figura 5 podemos

ver la configuracion de una celda electrolitica tipica.

Fuente de poder

_:\\

| 7 >
|
Solucion con
electrolito

¥ J Catodo
Q_/

Figura 5. Diagrama de una celda electrolitica (elaboracién propia).

7

1.2.5 Electrodos de diamante dopado con boro

El diamante es un material poco conductor de la electricidad, esto debido al arreglo
atomico particular en esta forma alotrépica del carbono, en donde los atomos de
carbono estan unidos mediante hibridacion sp3, lo cual le otorga una alta dureza y
una estructura cristalina, pero lo hace un muy mal conductor de la electricidad (Song
etal., 2019; Montilla et al., 2014). Para que el diamante se vuelva un buen conductor
eléctrico se necesita dopar su estructura atbmica con atomos de boro, cuyo caso
adquiere propiedades electronicas semimetélicas, lo que aumenta su utilidad en

reacciones electroquimicas (Pifa, 2015).
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Los electrodos de DDB son los electrodos a base de carbono més nuevos con
excelentes caracteristicas electroquimicas, las que destacan una alta estabilidad
anodica y conductividad aceptable. Ademas, estos electrodos son inertes y cuenta
con una baja capacidad de adsorcion, lo cual lo hace ideal para reacciones de
oxidacion de compuestos organicos a mediante la formacién de radicales *OH
(Garcia-Segura et al., 2015; Montilla et al., 2014).

Existen muchos tipos de electrodos que se utilizan para las reacciones
electroguimicas; algunos de los més usados son los electrodos de platino (Pt), 6xido
de plomo (PbO2), grafito, titanio (Ti), didxido de estafio (SnOz2) y de acero inoxidable
(ACINOX).

Otra caracteristica muy importante de los electrodos de DDB es que generan alta
concentracion de radicales *OH los cuales no son consumidos por el mismo

electrodo (Garcia-Orozco et al., 2020).

En la Figura 6 se muestra el mecanismo de oxidacion del agua a través de la
utilizaciéon de electrodos de DDB. Los electrodos de DDB oxidan el agua y producen
radicales *OH a la vez que se liberan electrones y se producen hidronios (Michaud
et al., 2003). Los radicales *OH poseen un elevado potencial oxidante, de modo que
permiten oxidar compuestos organicos recalcitrantes presentes en el agua. Los
radicales *OH que se generan, ademas de descomponer los contaminantes del
agua, también pueden participar en reacciones secundarias que no son positivas
para la reaccién de descomposicion de compuestos organicos. Los radicales *OH
pueden oxidar el electrolito soporte que se utiliza para mejorar la transferencia de
carga. Por ejemplo, cuando se usa sulfato de sodio como electrolito soporte los
radicales *OH pueden descomponerlo en radical sulfato y ion persulfato (Ganiyu &
Martinez-Huitle, 2019). Los *OH también pueden formar peréxido de hidrogeno, el
cual también es un potente oxidante de compuestos organicos, aunque de menor
fuerza que el radical *OH (Qiang et al., 2002), de modo que su formacion es
indeseable. La formacion de ozono y la corrosion de los electrodos de DDB son

otras de las reacciones secundarias en las que puede patrticipar los radicales *OH.
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Figura 6. Mecanismo de oxidacion del agua por electrodos de DDB (elaboracion propia).

En la Tabla 2, se resumen las ventajas y desventajas de los materiales para la
fabricacion de electrodos que se utilizan con mayor frecuencia en los tratamientos

electroquimicos de contaminantes presentes en agua (Muddemann et al., 2019).

Tabla 2. Ventajas y desventajas de los electrodos mds utilizados (Muddemann et al., 2019).

Material del ) )
Ventajas Desventajas
electrodo

Resistentes a la corrosion ) o )
ACINOX . _ Baja conductividad de corriente
Barato y facil de conseguir

Grafito Buena conductividad eléctrica No resisten corrientes elevadas

Alta conductividad eléctrica y buena
Pt oxidacion directa, alta estabilidad Costoso

quimica.

Susceptible a la corrosion,
PbO, Bajo costo, buena conductividad peligrosos para la salud y el

ambiente por contener plomo

) Resistente a la corrosion, alta )
Ti o Precio elevado
conductividad.

Electroquimicamente inerte y
SnO:2 ) ) y Costo elevado y sufre corrosion
Baja capacidad de absorcion

Buena conductividad, resistentes a la
DDB corrosion, excelente durabilidad, no Caro

reactivo
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1.2.6 Voltamperometria

La voltamperometria es una técnica electroquimica que consiste en aplicar un
potencial eléctrico a un electrodo de trabajo sumergido en la solucidén que contiene
un electrolito mientras se monitorea la intensidad de corriente que circula por el
electrodo (Faulkner, 2000). La voltamperometria ciclica es utilizada para determinar
el tipo de reaccidn que sigue un compuesto en especifico. La informacion sobre un
compuesto se obtiene midiendo la corriente cuando se modifica el potencial

(Heineman & Kissinger, 1996).

1.3 Optimizaciéon de procesos

La optimizacién puede definirse como un recurso basado en instrucciones que
permiten mejorar los resultados de un procedimiento. Cientificamente, estas
instrucciones se expresan a través de métodos matematicos que permiten

maximizar o minimizar alguna propiedad especifica del sistema en estudio.

La optimizacion de un proceso puede realizarse utilizando dos diferentes formas: la
metodologia tradicional y la basada en un disefio estadistico de experimentos. La
metodologia tradicional consiste en analizar la variable de respuesta variando un
factor cada vez, de modo que se observa la influencia de ese factor. Las desventajas
de la metodologia tradicional es que no nos proporciona informacién acerca de la
interaccion de un factor con los otros factores, o acerca de como estas interacciones
afectan a la respuesta, ademas de que no proporciona la posicion del 6ptimo, que,

si bien puede intuirse, no tiene por qué ser el real (Sanchez, 2015).

Por otro lado, con el método de disefio estadistico experimental se puede variar mas
de un factor en cada experimento, lo que permite obtener informaciéon sobre las
interacciones entre factores, y reducir el nimero de pruebas o experimentos a
realizar (Ferré & Rius, 2002). El fin de un disefo estadistico es obtener la maxima
informacion posible con el menor nimero de pruebas y centrarse Unicamente en la

recoleccion de la informacion estrictamente necesaria (Sanchez, 2015).

1.3.1 Optimizacion por metodologia de superficie de respuesta
La metodologia de superficie de respuesta (MSR) son técnicas matematicas y

estadisticas que tienen como fin modelar y analizar problemas en los que una
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variable es influenciada por otras (Montgomery, 2013). La MSR es la herramienta
numerica preferida para realizar un analisis estadistico de la influencia de las
variables de un proceso y para determinar los entornos operativos 6ptimos con una
cantidad relativamente pequefia de experimentos (Regalado-Méndez et al., 2020;
Yepes, 2016; Eyjolfsson, 2015; Gutiérrez-Guerra et al., 2015).

La MSR consiste en cuatro pasos principales (Gutiérrez-Guerra et al., 2015).

1. Identificacion de las variables de operacion que mas influyen en el proceso
gue deseamos medir.

2. Eleccién del disefio experimental.

3. Aproximacion de los datos obtenidos del disefio a un polinomio de primer,
segundo o tercer orden.

4. Graficar el modelo y analizar los datos para obtener el éptimo.

En el paso 1 se identifican las variables o factores que tienen mayor influencia sobre
el proceso de interés. Debe cumplirse que cada respuesta sea medible y que los
factores tengan niveles (deben de poder aumentarse o disminuirse y que este
cambio afecte al proceso de forma que este efecto pueda ser medible)
(Montgomery, 2013). En este trabajo los factores que se utilizaron fueron el pH

inicial, la intensidad de corriente y la velocidad de flujo.

El paso 2, consiste en elegir un disefio experimental que pueda modelar el
experimento. La MSR requiere disefos experimentales factoriales, debido a que en
este tipo de disefios los factores que afectan a la respuesta se representan por
niveles lo cual ayuda a ver el efecto del cambio de nivel del factor en la respuesta
del proceso de interés (Ashenden et al., 2003). El disefio experimental mas utilizado
es el Disefio Central Compuesto Rotatorio (DCCR), que es el que se utilizé en este

trabajo y se describira mas adelante.

En el paso 3 se utilizan los datos obtenidos del modelo para ajustarlos a un
polinomio de primer, segundo o tercer orden, segun sea el caso. Este ajuste se

realiza por medio del método de minimos cuadrados (Montgomery, 2013; Yaguas,
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2017). A continuacion, se muestra el polinomio general empleado (Ec. 2), al cual se

quitan o se agregan términos dependiendo del orden del polinomio.

n= Bo + iBiXi + iBiiXiz + ”Z: Zn: Binin + iBiiXiS

i=1 j=i+l

)

n=-2n-l n

+i Zn: Bijxizxj + Z Z Z BijmXi XXy, +€

i=1 j=i+l i=1 j=i+lm=j+1

Donden es la respuesta, 3 es el coeficiente de las variables y X es el valor de la

variable. Si bien el modelo polinomial no es una aproximacion exacta de la
verdadera relacién funcional en todo el espacio de las variables independientes,

suele funcionar bastante bien para una region relativamente pequenia.

En el paso 4 se obtiene la superficie de respuesta, que consiste en una
representacion grafica del polinomio obtenido. A fin de encontrar los puntos 6ptimos

en la superficie se utiliza el método de maximo ascenso.

El uso del MSR permite la representacion grafica de una respuesta en forma de una
superficie, y es util para la modelizacion y analisis en aplicaciones en las que una
respuesta de interés es influenciada por distintas variables, cuyo fin es optimizar
esta respuesta (Gutiérrez-Guerra et al., 2015). Es decir, una superficie de respuesta
es una representacion geométrica de una variable de respuesta trazada como una

funcién de las variables independientes (Wagner et al., 2014).

El objetivo final del empleo de la MSR es conocer los valores de los factores que
optimizan la variable de respuesta. La MSR pretende localizar las condiciones
Optimas de operacion del proceso (Yepes, 2016), ademas de que es una
herramienta que se ha utilizado ampliamente en el desarrollo de procesos
industriales y en el desarrollo tecnolégico. La ecuacion de respuesta cuadratica se
puede representar como una superficie en tres dimensiones, la cual se muestra
como curvas de nivel, donde las lineas con valores de respuesta iguales son como

alturas iguales en un mapa de relieve (Kuehl, 2001).
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1.3.3 Disefio Central Compuesto Rotatorio

Box y Wilson (1951) propusieron un modelo de disefio experimental llamado DCCR.
Este tipo de disefio experimental fue propuesto como una alternativa a los disefios
factoriales 3. Un disefio DCCR consiste basicamente en un nucleo factorial 2,
cuyos niveles de los factores se codifican con +y —, o también pueden representarse
como +1y -1. En la Figura 7 se representa de manera gréafica un disefio o nucleo

experimental 2%, con 3 factores (A, By C).

(-A, B,Q) (A, B,C)

(-A, B, -C)| + (A, B,-C)

+ | (A, -B, +C) (A, -B, C)

(-A, -B, -C) A +(A, -B, C)

Figura 7. Nucleo factorial 2¥ para 3 factores (elaboracién propia).

A este nucleo factorial se le agregan “k” puntos centrales (un punto central por cada
factor). Asi, un punto central de un factor es el nivel medio entre +1y — 1, 0 sea, 0.
Por ejemplo, si un factor pasa de 2 como valor minimo (-1) a 4 como valor maximo
(+1), su punto central seria 3 (0). Estos puntos van al centro del disefio 2K. Por
altimo, al nucleo factorial también se le agregan 2k puntos axiales, también llamados
puntos estrella. En la Figura 8 se muestra como se arma un disefio experimental
CCR al sumar los tres tipos de experimentos para 3 factores (0 sea que k = 3)
(Montgomery, 2013).
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Porcién Factorial Puntos al centro Puntos axiales Disefio Central Compuesto Rotatirio

Figura 8. Combinacion de experimentos para formar un disefio CCR (elaboracion propia).

2. Antecedentes

Al tratarse de un farmaco de amplio uso, el MET puede llegar a encontrarse en las
aguas residuales (Leyva et al., 2019; Romero et al., 2015). Ya que las plantas de
tratamiento de aguas residuales (PTAR) no tienen los procesos necesarios para
eliminarlos de manera eficiente (Leyva et al., 2019), se vuelve urgente el desarrollo
de POAs que puedan ser aplicables para eliminar estos compuestos. En este
sentido, la eliminacion de MET ya ha sido estudiada a través de diferentes POAS,
principalmente mediante procesos de fotocatalisis y luz UV. En la Tabla 3 se
presenta un resumen de los trabajos de investigacion realizados para la
degradacion de MET mediante POAs. A continuacién, se describen, de manera

resumida, los trabajos mencionados en la Tabla 3.

En 2015, Cavalcante et al., realizaron la fotocatalisis de MET en un foto-reactor
tubular con un volumen de 1 L, utilizando una concentracién de MET de 50mg/L.
Obtuvieron un porcentaje de degradacion del 70% a los 180 min de reaccién. El
proceso se llevo a cabo a un pH de 6.3.

En el mismo afio Romero et al., realizaron el proceso de foto-Fenton para la
degradacion de MET en un reactor por lotes con un volumen total de 2 L y una
concentracion de MET de 50 mg/L. La reaccion se llevo a cabo a un pH de 6.20 y
se obtuvo el 100% de degradacion a los 3 min de operacion. El porcentaje maximo

de mineralizacion en este trabajo fue de 84% a los 150 min.

Leyva et al., en 2019 investigaron la degradacion fotocatalitica de MET en TiO..

Eligieron el MET como compuesto modelo ya que su estructura es bastante similar
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a varios compuestos utilizados como 8 bloqueadores. La degradacién del MET en
funcién del tiempo se investigd mediante varias técnicas analiticas. Al analizar las
mezclas de degradacion mediante el analizador de carbono organico total (COT) y
cromatografia liquida de alta resolucién (HPLC), se evidencié que después de una
hora de irradiacion, el MET se transformo en otros compuestos mas recalcitrantes.
Los dltimos intermediarios se degradaron lentamente logrando una mineralizacion
del 80% después de cuatro horas de irradiacion. Los estudios de espectroscopia
infrarroja (IR) y ultravioleta-visible (UV-vis) indicaron que el MET se transforma
primero en varios compuestos aromaticos hidroxilados. Finalmente, después de
varias horas de irradiacidn, estos compuestos se transforman en acidos insaturados

de bajo peso molecular.

En 2020, Gao et al. llevaron a cabo un proceso UV-H202 en un reactor por lotes de
150 mL a 20°C obteniendo un 94% de remocién a los 15 min, partiendo de una

concentracion inicial de 5 mg/L de MET.

En 2021, Yang et al. realizaron un proceso de bio-electro-Fenton para la
degradacion de MET a una concentracion inicial de 1000 mg/L en un reactor por
lotes de 180 mL. Se obtuvo un porcentaje de degradacion de 65% a los 720 min a
un pH de 3.

En el 2021, Piedra Lépez et al. realizaron la fotélisis de MET a una concentracion
inicial de 20 mg/L. Se utiliz6 como catalizador titanio-zeolita modificada y se obtuvo
un 100% de degradacioén. El reactor tenia una capacidad de 100 mL de volumen y

operd a un pH de 3.

En 2022, Avilés-Garcia et al. llevaron a cabo la degradacion de MET mediante el
proceso de fotocatélisis a un pH levemente acido. Utilizaron una concentracion
inicial de MET de 50 mg/L. A los 35 min de operacién obtuvieron un porcentaje de

degradacion del 92% vy, a los 100 min, la mineralizacion del MET fue de 25%.
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Tabla 3. Procesos de degradacion de MET.

POA Caracteristicas del []de MET % de % de Volumen pH Referencia
proceso degradacién mineralizacion
Foto-reactor tubular (24
Fotocatalisis cm de longitud, 2,11 cm
de diametro, 0,078 L de 50 mg/L 70% (180 - 1L 6.3 Cavalcante
volumen iluminado). min) et al., 2015
Caudal de 0.65 L/min
Foto-Fenton Recipiente termostatico
(diametro interior 11 cm,
altura 23 cm), equipado 50 mg/L 100% (3 min) 84% (150 min) 2L 6.2 Romero
con tres lamparas de 8 W etal., 2015
Reactor Batch
Fotocatalisis Reactor de tubular de
vidrio Pirex (400 mL)
iluminado con cuatro ~ ------ —eeeeeees 80% (240 min) 0.25L 5.7 Leyva et al.,
lamparas UV-A de 15 W. 2019
Se utilizé TiO;
UV-H,0, Vaso de precipitados de
cuarzo de 150 ml. Dos
lamparas UV de Hg de 5 mg/L 94% (15 min)  --m-meee- 0.1L 8 Gaoetal.,
baja presién (4 W). 2020
Temperatura 20°C
Reactor batch
Bio-Electro- Reactor de dos camaras
Fenton separados por una
membrana. 1000 mg/L  65% (720min)  —m-emeeee- 0.180 L 3 Yang et al.,
No informan sobre el 2021
material de los electrodos.
Reactor Batch.
UV-T/IMZ No se muestran las
caracteristicas del reactor.
Catalizador de titanio- 20 mg/L 100% e 0.1L 3 Piedra
zeolita modificada (T/MZ) Lépez et al.,
como catalizador. 2021
Reactor cilindrico (tipo
Foto-oxidacion batch) de 2.5 cm de
ancho. 50 mg/L Avilés-
Temperatura cte: 25°C 92% (35 min) 25% (100 min) 0.1L Garcia et al.,
2022

Catalizador TiO, dopado

con Cu?
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3. Justificacion

Los productos farmacéuticos se consumen en grandes cantidades, impulsados por
el aumento de la demanda de medicamentos para tratar enfermedades cronicas
(Krakké et al., 2021 & Zhan et al., 2021), por lo que es inevitable que estos farmacos
terminen en el medio ambiente como contaminantes. Los productos farmacéuticos,
como es de esperarse, se han encontrado en las aguas residuales de hospitales,
hogares e industrias farmacéuticas (Avilés-Garcia et al., 2022), e incluso se han

llegado a encontrar en agua potable (Leyva et al., 2019).

La hipertension es una enfermedad que afecta a la sociedad moderna, de la cual se
estima que en el mundo hay 1280 millones de adultos de 30 a 79 afios con
hipertension (OMS, 2023) de las que 30 millones de personas la padecen en México
(Secretaria de Salud, 2022). EI MET es un farmaco muy utilizado para tratar la
hipertension y el cuerpo humano absorbe solo el 50%. Ya que las PTAR no
pueden degradar estos contaminantes de manera eficiente, es inevitable que
terminen en el medio ambiente. Evidencia de esto es que el MET ha sido detectado
en aguas residuales tanto de la industria farmacéutica como domeésticas (Avilés-
Garcia et al., 2022 & Romero et al., 2015), asi como en lixiviados de rellenos

sanitarios (Gao et al., 2020).

Es importante eliminar estos compuestos de las aguas residuales, debido a que son
considerados como Compuestos Organicos Emergentes (COE), los cuales, se ha
reportado, son capaces de afectar el sistema endodcrino: puede perturbar las
funciones hormonales, provocar la feminizacion y el hermafroditismo, ademés de
disminuir la fertilidad. También pueden aumentar la incidencia de diferentes tipos de
cancer, entre otros efectos (Rubio et al. 2013). Es de suma importancia disefar y
probar tratamientos para remover estos contaminantes del agua. Por esta razon, se
realizo la degradacion de tartrato de MET mediante un proceso de electrooxidacion,
el cual es un POA que podria implementarse en el sistema de tratamiento de una
PTAR, como un tratamiento terciario, que complemente a los tratamientos
tradicionales que no son capaces de eliminar a los COE. No existen estudios que

demuestren la eficacia de la eliminacion del MET mediante el proceso de electro-
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oxidacion utilizando electrodos de DDB, ni tampoco que hallan optimizado los
parametros del proceso, aunque este procedimiento se ha realizado con otros
farmacos y ha dado buenos resultados en la eliminacion de éstos. El proceso de
electrooxidacién que utiliza electrodos DDB en la configuracion de reactor de flujo
puede operar volimenes mas grandes de agua que otros procesos, ademas de que

es capaz de eliminar otros contaminantes organicos del agua.

4. Hipotesis

La electro-oxidacion en un reactor electroquimico de flujo equipado con electrodos
de DDB, es un proceso eficiente para la degradaciéon de MET. La MSR permitira
obtener las condiciones éptimas de operacion (intensidad de corriente, pH inicial y
flujo volumétrico) de un reactor de flujo para la electro-oxidacion de tartrato de MET.

Se espera obtener mas de 90% de mineralizacion al utilizar electrodos de DDB.

5. Objetivos

5.1 Objetivo general

Establecer las condiciones 6ptimas de operacion (intensidad de corriente, pH inicial,
y flujo volumétrico) del reactor de flujo para la degradacion electroquimica de MET
através de la MSR para demostrar que el uso de electrodos de DDB permite obtener

al menos un 90% de mineralizacion de tartrato de MET.

5.2 Objetivos especificos

e Caracterizacion fisicoquimica de soluciones acuosas de tartrato de MET.

e Determinar el tipo de reaccion que tiene lugar durante la degradacion de
tartrato MET en el electrodo de DDB por medio de la voltamperometria
ciclica.

e Modelar las eficiencias de remocion de Demanda Quimica de Oxigeno
(DQO) y Carbono Organico Total (COT) con base en un DCCR.

e Encontrar las condiciones éptimas de operacion que maximicen la eficiencia
de remocién de DQO (ERDQO) y la eficiencia de remocion del COT
(ERCOT).

e Validar experimentalmente las condiciones 6ptimas tedricas.
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e Estimar el consumo de energia en la electro-oxidacion de tartrato de MET en
las condiciones éptimas de trabajo.

e Estimar el costo total del proceso de electro-oxidacion de tartrato de MET.

6. Materiales y métodos

A continuacion, se describe la metodologia experimental seguida para alcanzar los
objetivos planeados (Figura 9). Los experimentos se dividieron en dos partes: la
primera parte consistié en el analisis del tipo de reaccion mediante la técnica de
voltamperometria ciclica. Para esto se utiliz6 una celda electroquimica con un
sistema de 3 electrodos, a la cual se le agregé una solucion de 50 mg/L de tartrato
de MET mas electrolito (0.1 M) y se realizaron las pruebas.

La segunda parte de la metodologia consistié en el proceso de electro-oxidaciéon y
optimizacién. Como primer paso se realizo el disefio experimental a seguir, el cual
fue un DCCR para optimizar los parametros de operacion del reactor de flujo, pH
inicial, intensidad de corriente y flujo volumétrico, dando un total de 17 experimentos
a realizar. Una vez obtenido el nimero de experimentos a realizar, se procedié a
probar el reactor y los métodos para realizar los experimentos, se probd y corrigio
el funcionamiento del reactor, del equipo de medicion de COT y de la técnica para
la medicion de la DQO. Se realizaron los experimentos y se calculé la ERDQO y
ERCOT para cada experimento, para después encontrar los valores 6ptimos. La

metodologia se muestra en la Figura 9.
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ELECTRO-OXIDACION DE MET
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Voltamperometria Proceso de optimizacion de la
ciclica de MET degradacion electroquimica de tartrato
/ de MET
Anilisis del tipo de Creacion del disefio

reaccion experimental \

Preparacion y prueba del

/ sistema experimental

Pruebas del método para

calculo de DQO y COT \

Preparacidn de soluciones
de tartrato de MET

Proceso de degradacién

por electro-oxidacion \

Analisis de respuestas

/ mediante DQO y COT

Optimizacion del proceso

de electro-oxidacion

Figura 9. Diagrama de metodologia (elaboracion propia).
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6.1 Determinacion del tipo de reaccidn por Voltamperometria Ciclica

La determinacion del tipo de reaccion de oxidacion-reduccion de tartrato de MET se
realizo a través de un estudio de Voltamperometria Ciclica. Para este estudio se
uso6 una celda electroquimica sin division con un volumen de 100 mL. El sistema
estuvo compuesto por tres electrodos: un electrodo de DDB, un electrodo de
plata/cloruro de plata y un electrodo de grafito. El primero funcioné como electrodo
de trabajo, el segundo como electrodo de referencia y el tercero, como
contraelectrodo. Estos electrodos se conectaron a un potenciostato-galvanostato y
se programo la ventana de potencial de -1 V hasta 1.5 V y una velocidad de barrido
de 100 mV/s. Posteriormente, se graficd el voltamperograma resultante en donde
se observo la corriente maxima de oxidacion (o reduccion segun sea el caso) del
tartrato de MET.

6.2 Configuracion experimental

La configuracién experimental que se utilizé se muestra en la Figura 10. El sistema
electroguimico consistié en un tanque de almacenamiento con una capacidad de
2.5 L, una bomba eléctrica de tipo centrifuga, la cual se encargd de impulsar el fluido
a través del sistema, un rotametro para medir y controlar el flujo, una fuente de poder
de corriente directa para proporcionar el amperaje adecuado y el reactor tipo filtro

prensa equipada con dos electrodos de DDB.
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Figura 10. Configuracion experimental. 1. Reactor de flujo equipado con DDB; 2. Tanque de almacenamiento,; 3. Bomba

de recirculacién; 4. Rotdmetro y 5. Fuente de poder de corriente directa (elaboracidn propia).

6.3 Degradacion electroquimica de MET y optimizacion

Se tomaron en cuenta tres factores para la utilizacion del DCCR de la
electrooxidacion del tartrato de MET: El pH inicial, la velocidad de flujo y la
intensidad de corriente. Se eligieron los valores de estos factores que presentaron
las mejores eficiencias de degradacion en los procesos electroquimicos. Estos
valores fueron un pH inicial entre 5y 8, un flujo volumétrico entre 0.8 y 1.7 L/min y
una intensidad de corriente entre 2.5y 4.0 A. Estos factores fueron utilizados como
niveles minimos y maximos para realizar el DCCR y asi optimizar el proceso de
electrooxidacion de tartrato de MET. EI DCCR consistié en 2% puntos factoriales, k
puntos centrales y 2k puntos axiales, como se describio en la seccion 1.3.3 (cada
punto es una combinacion de experimentos). Al tener tres factores (pH inicial,
intensidad de corriente y flujo) el disefio experimental cuenta con 17 experimentos,
de los cuales 22 = 8 fueron puntos factoriales, 3 puntos centrales y 2(3) = 6 puntos
axiales. En la Tabla 5 se muestra el conjunto de experimentos (puntos), el cual

incluye el DCCR de 17 experimentos antes descrito. Cada uno de estos
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experimentos tuvo una duracion de 7.5 horas. El volumen total del reactor fue de
2.5 L. Las soluciones de los experimentos fueron todas iguales, con una

concentracion de 50 mg/L de tartrato de MET y 0.1 M de sulfato de sodio.

Una vez realizado cada experimento, se procedio a calcular la DQO y el COT para
cada prueba (ver las secciones 6.5y 6.6 para mas detalles sobre el calculo de cada
uno de esos parametros). Con estos datos se calcul6é la ERDQO y la ERCOT con
ayuda de las ecuaciones 3y 4. Utilizando del software Desing Expert y los datos de
eficiencia de remocion se procedié a optimizar el proceso de electrooxidacion
priorizando la maxima eficiencia de remocién para ambas respuestas (ERDQO y
ERCOT). A continuacion, se obtuvieron las ecuaciones de disefio (ecuaciones 11y
12) con las que se modelaron los procesos de ERDQO y ERCOT. Después, con
ayuda de estas ecuaciones y del software, se construyeron las superficies de
respuesta que representan los dos procesos. Ademas, con el método del maximo
ascenso se obtuvieron las condiciones éptimas de operacion. A estos modelos se
les realiz6 un analisis de varianza (ANOVA), se graficaron sus diagramas de
perturbacion, las gréficas de paridad y la deseabilidad del modelo. Por dltimo, se

calcularon los costos del proceso, asi como el consumo de energia.

6.4 Soluciones sintéticas de tartrato de MET

Para cada experimento del DCCR se preparé una soluciéon con un volumen de 2.5
L de tartrato de MET a una concentracion de 50 mg/L (esta concentracion se eligio
porque es la que mas se utiliza en la literatura (Cavalcante et al., 2015; Romero et
al., 2015 & Avilés-Garcia et al., 2022) en 0.1 M de sulfato de sodio. El pH inicial de
las soluciones de Tartrato de MET se ajusté utilizando soluciones de 0.1 M NaOH o
0.1 M H2SO4 hasta alcanzar el pH adecuado para cada experimento del disefio

experimental.

6.5 Analisis de la DQO

El analisis de la DQO para cada experimento se realizd utilizando el método
estandar para analisis de aguas descrito por la Asociacion Americana de Salud
Pdblica, 2017. En este método se realiza la oxidacion de la materia organica
mediante la adicion de dicromato de potasio en presencia de acido sulfarico
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concentrado. Se afiaden 2.5 mL de la solucion problemay 1.5 mL de dicromato de
potasio 0.25 N junto con un par de perlas de ebullicion, después se afiaden 3.5 mL
de &cido sulfdrico concentrado. Posteriormente, se introduce la solucién problema
por dos horas en una estufa a 150°C. Por ultimo, se deja enfriar y se agregan dos
gotas de indicador de ferroina y se titula con sulfato ferroso amoniacal (SFA) 0.05N.

El calculo de DQO se realizé midiendo el dicromato consumido, que se obtiene
midiendo el sulfato ferroso amoniacal (SFA) que reacciond y el dicromato que no se

consumio en la reaccion mediante la ecuacion 3.

VSFAb " VSFAm ) NSFA )(8000)
V

m

pQo ="

@)

Donde Vg, es el volumen (en mL) de SFA usado para titular el blanco, el cual
consistio en agua destilada utilizada para preparar las soluciones; V,,es el

volumen de SFA gastado en la muestra tratada en el proceso de electrooxidacion;

Ng:, €s la normalidad del SFA, que fue de 0.05N y V_ fue el volumen de muestra

utilizado, el cual fue, en todos los casos, de 2.5 mL; 8000 es el peso miliequivalente

del oxigeno por 1000 mL/L.

6.6 Analisis de COT
Para medir el grado de mineralizacion del proceso se realiz6 un analisis de COT

utiizando un analizador de carbono marca Shimadzu (TOC-Vcsh). El
funcionamiento del analizador se basa en la oxidacién catalitica a alta temperatura
(680°C), con base en la NMX-AA-187-SCFI-2021. Se utilizaron 20 mL de muestra
inicial y 20 de muestra final para el andlisis. El calculo del COT se realizé restando

el carbono inorganico (Cl) al carbono total (CT), como se muestra en la ecuacion 4.
COT=CT-CI (4)

6.7 Andlisis de condiciones 6ptimas
Una vez obtenidas las respuestas para la Tabla 5 de ERDQO y ERCOT, se procedio
a obtener las condiciones Optimas tedricas de pH inicial, flujo volumétrico e

intensidad de corriente a las cuales se maximiza degradacion de tartrato de MET. A
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continuacion, se obtuvieron las ecuaciones de disefio, las superficies de respuesta,
los diagramas de perturbacion, las zonas de operacion y las graficas de paridad y
perturbacion. Para comprobar que las condiciones Optimas se ajustaran al proceso
se realizaron tres pruebas utilizando dichas condiciones con el fin de medir el error

de los datos experimentales y tedricos.
6.8Estimacion de costos y eficiencias

Para calcular los costos asociados al proceso es necesario calcular varios
parametros. Primero se calculan la ERCOT y la ERDQO, después el consumo de
energia del reactor. Con los costos y consumos anteriores se calcul6 el costo total

del proceso. Para calcular estos parametros se utilizaron las siguientes ecuaciones.

6.8.1 Eficiencia de remocidén de DQO
La ERDQO puede definirse como el porcentaje de remocién de la DQO que se
alcanza en la muestra final y esta dada por la ecuacion 5.

PQO,-DRO, 5 (5)
DQO

ERDQO =

Donde DQO,es la DQO total al inicio del experimento y DQO; es la DQO al final del

experimento.
6.8.2 Eficiencia de remocién de COT

La ERCOT, que también puede llamarse eficiencia de mineralizacion se define
como el porcentaje de remocion de COT que se alcanza al terminar un experimento

y esta dada por la ecuacion 6:
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COT,-COT,

ERCOT = *100 (6)

Donde COT, es el COT al comenzar el experimento, y COT, es el COT al finalizar

el experimento.

6.8.3 Consumo de energia

Para conocer los costos del proceso es necesario calcular el consumo de energia

(Ce) que utiliza el reactor de flujo, esto utilizando la ecuacion 7 y 8.

CE - (ECEL)(I)(t) (7)
V,(ACOT)

CE - (ECEL)(I)(t) (8)
V,(ADQO)

Donde EceL es el potencial promedio de la celda en volts,les la intensidad de
corriente en A, tes el tiempo de reaccion en h. V; es el volumen de tratamiento en L
y ACOT es la diferencia de carbono total al inicio y al final del proceso en mg/L, y la
ADQO es la diferencia entre la DQO al inicio y al final del proceso en mg O2/L. El
consumo de energia es expresado como la cantidad de energia utilizada por cada

mg de COT o DQO removido o eliminado.
6.9.4 Costo total del proceso
El costo total del proceso (C,,, ) en pesos mexicanos ($MNX), se calculé sumando

los costos asociados al proceso de electro-oxidacion de MET (ecuacion 9) donde §

es el precio de la energia en San Pedro Pochutla, Oaxaca. f es el precio del

electrolito. En la ecuacion 10, CE.. es el costo basado en la energia consumida y se

calcula multiplicando el potencial de la celda por la corriente aplicada y el tiempo de
operacion, todo dividido por el volumen total de la solucion. La concentracion de
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electrolito (C

Electrolito

) se calculo dividiendo la cantidad de electrolito utilizada (q,, so,

) entre el volumen total de disolucion (V,).

C:total = gCE + Celectrolito (9)
E...)(D(t
ce, = E=)00 )
Vs
C — qNaZSO4 (11)

Electrolito V
s

7. Resultados y discusion

7.1 Caracterizacion fisicoquimica del MET
En la Tabla 4 se presentan las propiedades fisicoquimicas mas importantes del

MET, ademas de algunos parametros utilizados en los experimentos.
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Tabla 4. Propiedades Fisico-quimicas del MET y Tartrato de MET.

Metoprolol

Referencia
Peso molecular MET 267.36 g/mol (CNIB, 2024)
Peso molecular del tartrato de MET 684.20 g/mol (CNIB, 2024)
Punto de fusidn de MET 298°C (CNIB, 2024)
DQO tedrico de tartrato de MET [50mg/L] 98.13 mg O2/L Calculado
COT tedrico de tartrato de MET [50mg/L] 29.81 mg COT/L Calculado
DQO real de tartrato de MET [50mg/L] 96 mgO2/L Medido
COT real de tartrato de MET [50mg/L] 31.53 mg COT/L Medido
Formula de MET Ci5H25NOs (CNIB, 2024)
Tartrato de MET C34Hs6N2012 (CNIB, 2024)
pH de solucién de Tartrato de MET [50mg/L] 7 Medido
Solubilidad en agua de MET >1000 mg/ml (CNIB, 2024)

7.2 Resultados del estudio de Voltamperometria Ciclica

Se realiz6 un estudio de voltamperometria ciclica del tartrato de MET con electrodos
de DDB para saber qué tipo de reaccién redox se llevaba a cabo (ver seccion 6.1
para mas detalle). Se utilizé una concentracion de 50 mg/L de tartrato de MET y 0.1
M de sulfato de sodio de electrolito soporte para este estudio. La velocidad de
barrido utilizada fue de 100 mV/s. En la Figura 11 se muestra el voltamperograma
resultante, en el que puede observarse la linea correspondiente al blanco (linea
color negra), la cual no presenta ningun indicio de reaccion redox dado que la
solucién no contiene ningln compuesto organico oxidable; sélo contiene electrolito
soporte, que es 0.1 M de sulfato de sodio. Por su parte, la linea roja, que
corresponde al tartrato de MET, indica que ocurrié una reaccion de oxidacion de
dicho compuesto en el electrolito soporte, dado que en esta linea se presenta un
pico de oxidacion con valores positivos de intensidad de corriente (0.003 y 0.0034
A/cm?) y un potencial entre 1.2 y 1.3 V. Por otro lado, puede afirmarse que la
reaccion del tartrato de MET es un proceso no reversible debido a que solo hay un

pico en el voltamperograma, el cual corresponde a una reaccion de oxidacion. Por
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lo anterior, puede concluirse que el tartrato de MET sufrié una reaccién oxidativa en

la reaccidn electroquimica que se llevé a cabo en este estudio.

0.006

—— Blanco

0.005 —
0.004 —
0.003

0.002

I(A)

0.001
0.000
-0.001

-0.002

-0.003

T T T T T T T T T T T
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 15

E(V)

Figura 11.Voltamperometria ciclica del tartrato de MET (elaboracion propia).

7.3 Electro-oxidacion de tartrato de MET

7.3.1 Disefio experimental obtenido

A partir del disefio experimental CCR se obtuvieron 17 experimentos (dado que k
es el numero de factores en nuestro sistema (k = 3)), de los cuales, 8 experimentos
fueron factoriales, 3 experimentos centrales y 6 experimentos axiales. En la Figura
12 podemos observar la distribucion de los experimentos obtenidos en el espacio

de disefo.

Los puntos rojos corresponden a la parte factorial del disefio experimental, los
cuales son los experimentos o puntos factoriales (2%). Los puntos azules son los
experimentos centrales (3 puntos centrales) y los puntos verdes representan los

experimentos axiales o puntos estrella (2(3)). El factor a para este diseno
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experimental al ser de tres factores es de 1.68. Cada experimento tiene unas
coordenadas en la ubicacion espacial del cubo, que a su vez es la manera de
codificar los experimentos. En la Tabla 5 se muestra el DCCR obtenido de 17
experimentos y la codificacion de sus variables. En esta tabla también se muestran
los resultados de ERDQO y ERCOT obtenidos al realizar los experimentos. Se
tomaron muestras a 0 y 7.5 horas para realizar una medicion de la DQO y hacer un
analisis de COT.

(-1,1,1) a (1,1,1)

(-1,1,-1)

(,0,0)

(-1,-1,1)

(1,-1,1)

(-1,-1,-1) (1,-1,-1)

°
(0,-a,0)

Figura 12. Distribucion espacial de los experimentos del DCCR (elaboracion propia).

En la Figura 12 el cubo representa la distribucion espacial de los 17 experimentos
mostrados en la Tabla 5, donde cada coordenada marcada en cada punto
representa el valor de uno de los niveles de cada factor de manera codificada de la

siguiente manera: -1 es el valor minimo, 0 es el valor medio y 1 es el valor maximo.
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Tabla 5. DCCR con sus variables codificadas y no codificadas, y las respuestas obtenidas para cada experimento.

Variables codificadas

Variables no codificadas

Respuestas

Pruebas

Espacio

X1

X2

X3

pH 1A Q(Umin) ERDQO (%)  ERCOT (%)
1 Factorial  -1.00  -1.00  -1.00 500  2.50 0.80 45.83 65.41
2 Factorial  1.00  -1.00  -1.00 8.00  2.50 0.80 51.00 67.29
3 Factorial  -1.00  1.00  -1.00 5.00  4.00 0.80 58.33 91.24
4 Factorial  1.00 1.00  -1.00 800  4.00 0.80 45.83 84.99
5 Factorial  -1.00  -1.00  1.00 5.00 250 1.70 37.50 59.64
6 Factoral  1.00  -1.00  1.00 800 250 1.70 58.33 77.02
7 Factorial  -1.00  1.00 1.00 500  4.00 1.70 50.00 82.86
8 Factorial  1.00 1.00 1.00 8.00  4.00 1.70 49.83 81.87
9 Central 0.00 0.00 000 650 3.25 1.25 52.17 70.91
10 Central 0.00 0.00 000 650 3.25 1.25 52.33 76.77
11 Central 0.00 0.00 000 650 3.25 1.25 50.67 79.82
12 Axial 000  -1.68 000 650 1.98 1.25 50 54.58
13 Axial 1.68 0.00 0.00 9.02 3.25 1.25 41.67 83.46
14 Axial 0.00 0.00 168 650 3.25 2.00 58.33 71.08
15 Axial 0.00 1.68 0.00 650 451 1.25 56.33 78.72
16 Axial 168 0.00 000 397 3.25 1.25 62.50 80.15
17 Axial 0.00 000  -1.68 650 3.25 0.49 38.58 79.15
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7.3.2 Medicién de ERDQO

Se puede observar que el experimento en el cual se obtuvo la mayor ERDQO fue la
prueba 16, con una ERDQO de 62.50%, mientras que la menor ERDQO
correspondio a la prueba 5 con una ERDQO de 37.50%. Si bien un simple andlisis
podria indicar que el experimento o prueba 16 de la Tabla 5 es el mejor experimento
para la ERDQO, para que se considere un experimento optimo debe de llevarse a
cabo un proceso de optimizacion, debido a que un valor mdximo de ERDQO no es
el Unico pardmetro que debe considerarse, ademas de que estas condiciones
pueden no ser favorables para obtener la otra respuesta que estamos analizando
(ERCOT).

7.3.3 Medicion de ERCOT
Por lo que respecta a la remocion del COT (Tabla 5), el porcentaje de remocién mas
alto (ERCOT de 91.24%) se alcanzé en la prueba 3, en la que se utilizaron una

corriente de 4 A, un pH inicial de 5y un flujo de 0.8 L/min.

Cabe destacar que el uso de una corriente de 4 A permitié obtener altos porcentajes
de remocion de COT, la corriente mas alta utilizada, de 4.51 A obtuvo menor
porcentaje de remocién que las de 4 A, esto nos indica que las corrientes altas
tienen un mayor ERCOT, aunque hasta cierto punto, después comienza a disminuir,
la causa de esto se explica mas adelante en la seccién 7.4.7. El menor porcentaje
de mineralizacion se obtuvo cuando se utilizé el menor valor de corriente (1.98 A)
en la prueba 12, con un 54.58% de ERCOT. Dado que en los experimentos (pruebas
1, 5y 12) en los que se usaron corrientes mas bajas (1.98 y 2.5 A) se obtuvieron
porcentajes de remocion bajos, puede concluirse que, mientras menor sea la

corriente, menor sera el porcentaje de mineralizacion o ERCOT.

7.4 Ajuste del modelo y optimizacién de pardmetros
Como ya se menciond, la optimizacion se llevo a cabo a través de un MSR, con un
DCCR con ayuda del software Design Expert® V.10.0. Los modelos que se

obtuvieron para las respuestas de la Tabla 5 fueron las ecuaciones 12 y 13.
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ERDQO =-14.57 +14.76x, +30.07X, - 20.72X, - 5.15xX,X,

(12)
+8.61x,X, -17.69x%; - 0.26x5X, +0.13X,X5

ERCOT =-20.13-8.94x, +70.03X, - 11.74Xx, - 2.94X X,

(13)
+3.84X,X, - 5.72X,X, +1.20x% - 5.04%5 - 0.66X

Las variables de operacion se codificaron mediante la siguiente ecuacion para
facilitar su andlisis, por lo que las ecuaciones 12 y 13 se convierten en las
ecuaciones 15 y 16 respectivamente mediante la ecuacion 14 para codificarlas.
_ Xi~Xip

X, =
AX

(14)

Para la eficiencia de remocién de DQO (ERDQO (%)), la ecuacion en variables

codificadas es la siguiente:

ERDQO =51.74-6.19X, +1.61X, +5.87X, - 4.83X,X,

(15)
+3.50X,X, -1.50X2 - 6.54X2X, +7.86X,X>

Para la eficiencia de mineralizacion (ERCOT (%)) la ecuacién en variables
codificadas es la siguiente:

ERCOT =75.71+1.29X, +8.22X, -1.55X, - 3.31X,X,

2 2 2 (16)
+2.60X,X, -1.93X,X, +2.52X’ - 2.84X2 -0.16X2

Cada una de estas ecuaciones representa el modelo de eficiencia de remocién para
ERDQO (ecuacion 12) y ERCOT (ecuacién 13). En estas ecuaciones un signo
negativo antes de los valores de los coeficientes indica un efecto desfavorable sobre
la eficiencia de remocién de cada uno de los procesos, mientras que un signo
positivo, un efecto favorable (Gil et al., 2012). Esto quiere decir que, para el modelo

o0 ecuacion de ERDQO, la variable x,0 pH inicial tiene un efecto desfavorable sobre

la ERDQO, ya que al aumentar el pH inicial la eficiencia de remocion disminuye, por
lo que con esta ecuacion (15) se puede intuir que la mejor ERDQO se obtendra a

pH iniciales bajos. Para la ecuacion 12 la intensidad de corriente o x, tiene un efecto

positivo en la ERDQO, lo que quiere decir que, al aumentar la corriente se observa
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un efecto positivo, ya que aumenta la ERDQO, y asi mismo para la velocidad de

flujo o x,. Para el caso de la interaccion entre los factores, por ejemplo, para la
ecuacion 12 la interaccion entre x, y X, tiene un efecto desfavorable para la ERDQO

y al igual que las demas interacciones del modelo. Para el modelo de ERCOT ocurre

exactamente lo mismo, la variable que tiene un efecto negativo en ERCOT es x,0

la velocidad de flujo, esto quiere decir que, al aumentar la velocidad de flujo, la
ERCOT disminuye, lo mismo sucede con las interacciones de las variables de la
ecuacion 13. Para corroborar si estos modelos (ecuaciones 12 y 13) se ajustan
correctamente a los datos experimentales se realiz6 un analisis de varianza, el cual

se mostrara a continuacion.

7.4.1 Andlisis de Varianza (ANOVA)

Usualmente se usa el coeficiente de correlacion o R? para determinar si un modelo
se ajusta a los datos experimentales, pero este no es el Unico parAmetro que se
debe tomar en cuenta. El analisis de varianza (ANOVA) proporciona informacion
sobre el ajuste del modelo a los datos experimentales. El ANOVA contempla varios
valores estadisticos, como el valor de probabilidad (p-valor), que tiene que ser
menor que 0.05 para indicar que el modelo es estadisticamente significativo, asi
como el valor de Fisher (F-valor), que debe de tener un valor minimo de 2.84 para
cumplir con un 95% de confianza. La diferencia entre R?%adjy R?pre, €l coeficiente de
varianzay la relacion de precision adecuada son otros parametros menos comunes
que se utilizan para medir el ajuste de un modelo, cuya consideracién proporciona
una mejor comprension de la precision del modelo. A continuacion, se analizan los
resultados de los ANOVA efectuados para cada uno de los dos modelos de
eficiencia de remocion: de DQO (ERDQO) y COT (ERCOT). Para el primer modelo,
la ERDQO se obtuvo la siguiente tabla ANOVA (Tabla 6).
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Tabla 6. ANOVA de ERDQO.

Suma de e Medio
cuadrados € cuadrado AR [N
libertad
Modelo 787.15 8 98.39 53.28 <0.0001 Significativo
X, 216.94 1 216.94 117.48 < 0.0001
X, 35.36 1 35.36 19.15 0.0024
X, 195.03 1 195.03 105.62 < 0.0001
XX, 186.92 1 186.92 101.23 < 0.0001
XX, 97.93 1 97.93 53.03 < 0.0001
X32 29.20 1 29.20 15.81 0.0041
X12X3 141.64 1 141.64 76.71 < 0.0001
X1X22 204.67 1 204.67 110.84 < 0.0001
Residual 14.77 8 1.85
Falta de 13.10 6 2.18 260 03034 . No
ajuste significativa
Error puro 1.68 2 0.8385
Cor Total 801.92 16

Tabla 7. Criterios de ajuste de datos de ERDQO.

R? 0.9816

R2adj 0.9632

RZpre 0.7826
Precision adecuada  24.8037
C.V. 2.69%

R2adj- R2pre 0.1806

En la Tabla 6 se puede observar que el p-valor para el modelo ERDQO fue de

0.0001, mientras que los p-valores menores a 0.05 indican que el modelo es

adecuado para predecir la ERDQO (Dixit & Yadav, 2019). Por otro lado, en la misma

tabla, la falta de ajuste del modelo de ERDQO obtuvo un p-valor de 0.3034, lo que

indica que es no significativa (si estuviera debajo de 0.05 seria significativa),

46



ademas de que el F-valor esté por debajo de 2.84, por lo que es valido no considerar

la falta de ajuste en este modelo.

En la Tabla 6 puede verse, para el modelo de ERDQO, que la diferencia entre la
R?adjy R%pre fue de 0.1806, por lo cual el modelo si se ajusta, ya que una diferencia
menor a 0.2 entre estos dos parametros nos indican un buen ajuste de la ecuacion
del modelo. El coeficiente de varianza (C.V. en la Tabla 7) para el ajuste de los datos
fue de 2.69%, el cual, al ser menor que 10%, indica que hay muy poca discrepancia
entre los datos experimentales y los datos predichos, y que el modelo aplicado tiene
una alta reproducibilidad (Wu et al., 2012). Para saber si el modelo se puede utilizar
para navegar por el espacio de disefio, se utiliza la relacién de precision adecuada.
Cuando ésta es mayor a cuatro se dice que el modelo se puede usar con este fin
(Korbahti, 2007). Esto es reforzado por el valor de la precisién, que fue de 24.8037,
lo cual también indica que el modelo ERDQO puede usarse para navegar por el
espacio de disefio. Por (ltimo, el coeficiente de correlacion (R?) fue de 0.9632, lo

que también indica un buen ajuste del modelo predicho.

Los resultados del ANOVA para el modelo de ERCOT se muestran en la Tabla 8.
En dicha tabla se puede observar que el p-valor para el modelo ERCOT fue de
0.0014, mientras que la obtencién de p-valores menores a 0.05 nos indican que el
modelo es adecuado para predecir la ERCOT (Dixit & Yadav, 2019). Por otro lado,
la falta de ajuste del modelo de ERCOT tuvo un p-valor de 0.8162, lo que indica que
es no significativa (si estuviera debajo de 0.05 seria significativa), ademas de que
el F-valor esta por debajo de 2.84, por lo que es valido no considerar la falta de
ajuste en este modelo.

En la Tabla 9 se muestran los criterios de ajuste de datos obtenidos para el modelo
de ERCOT. Para este modelo la diferencia entre la R?agy R%re fue de 0.1619, por
lo cual, la ecuacién estimada se ajusta al modelo (una diferencia menor a 0.2 entre
estos parametros indica un buen ajuste de la ecuacion obtenida al modelo). El
coeficiente de varianza para el ajuste de los datos fue de 4.56%, el cual, al ser
menor que 10%, indica que hay muy poca discrepancia entre los datos
experimentales y los datos predichos, y que el modelo aplicado tiene una alta
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reproducibilidad. Para saber si el modelo se puede utilizar para navegar por el
espacio de disefio se utiliza la relacion de precision adecuada. Cuando ésta es
mayor a cuatro, se dice que el modelo puede usarse con este proposito (Kérbahti,
2007). En este caso, el valor de la relacion fue de 14.3588, por lo cual el modelo
ERCOT puede usarse para navegar por el espacio de disefio. En adicién a lo
anterior, el coeficiente de correlacion fue de 0.9430, lo que también indica un buen

ajuste del modelo.

Tabla 8.ANOVA para ERCOT.

Grados

Suma de Medio p-
cuadrados € cuadrado F-valor valor
libertad

Modelo  1379.37 9 153.26 12.88  0.0014 Significativa
X, 2265 1 22.65 1.90 0.2102
X 921.77 1 92177 7744

2 ' ' ' 0.0001
X, 32.64 1 32.64 2.74 0.1417
XX, 87.78 1 87.78 7.37 0.0300
XX, 53.87 1 53.87 4.53 0.0709
XX, 29.88 1 29.88 2.51 0.1571
X} 71.66 1 71.66 6.02 0.0439
X, 90.73 1 90.73 762  0.0281
X 0.2739 1 0.2739 0.0230 0.8837
Residual 83.32 7 11.90
Faltade . 4 5 8.46 0.4127 0.8162 o Significativa
ajuste
Error 41.01 2 20.51
puro

Cor Total 1462.69 16
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Tabla 9. Criterios de ajuste de datos de ERCOT.

R? 0.9430

RZadj 0.8698

RZpre 0.7036
Precision adecuada  14.3588
C.V. 4.56%

R2adi- R2pre 0.1619

Los graficos de paridad para la ERDQO (Figura 13) en los cuales puede apreciarse
el buen ajuste de los valores experimentales a los valores predichos. Se obtuvieron
valores del coeficiente de varianza (C.V. (%)) de 2.69% y 4.56% para la ERDQO y
la ERCOT, respectivamente, los cuales, al ser inferiores al 10%, exhibieron el grado
mas alto de precision de las pruebas realizadas, de modo que se puede concluir

gue ambos modelos son reproducibles de acuerdo con Montgomery (2013).

Remocién de DQO Remocion de COT
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35 50

35 40 45 50 55 60 65 50 0 0 %0 %0 100

. Valores experimental
Valores experimentales alores experimentales

Figura 13. Grdficas de paridad para ERDQO y ERCOT (elaboracion propia).
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7.4.2 Diagramas de perturbacion

A fin de identificar si las variables de operacion fueron elegidas de manera correcta
al realizar el proceso de optimizacion, se obtuvieron los diagramas de perturbacion
para la ERDQO y la ERCOT, respectivamente. Para obtener ambos diagramas se
uso el software Desing Expert®. En estos graficos puede observarse cual de las
variables tiene un mayor efecto sobre la o las respuestas analizadas. En la Figura
14 se muestran los diagramas de perturbacion para la ERDQO y la ERCOT. Para

el proceso de ERDQO, el pH inicial o variable X;, fue la variable operacional mas

significativa, dado que al variar el pH inicial desde su valor minimo (-1) hasta su
valor maximo (+1) éste tiene el mayor efecto en la ERDQO, mientras que la menos

significativa para este mismo proceso fue la intensidad de corriente o X,, por su

menor efecto en la respuesta. Para la ERDQO se puede decir que todas las
variables fueron significativas, ya que la variacion en el nivel de cada factor tiene un
efecto sobre la ERDQO.

Para el proceso de ERCOT la variable mas significativa fue la intensidad de

corriente o variable X,, mientras que la velocidad de flujo o X, casi no influyé en

este proceso. Para la ERCOT todas las variables fueron significativas, esto se
puede observar en la Figura 14 donde la variacién de nivel de cada factor si influy6
sobre la ERCOT. Se puede concluir que todos los factores o variables de operacién
se eligieron de manera correcta, debido a que todos los factores tienen un efecto

sobre la eficiencia de los dos procesos evaluados.
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Figura 14. Grdficas de perturbacion para ERDQO y ERCOT (elaboracion propia).

7.4.3 Andlisis de sensibilidad del modelo

Para conocer el impacto las variables operativas de forma individual (x,, X, yX;) en

las ecuaciones de disefio (ecuaciones 12y 13), se realiz6 un analisis de sensibilidad

de acuerdo con la ecuacion (17).

i

N, X 17
Sxi X, N(X;) ( )

D

Donde S, es la sensibilidad respecto de la variable operativa independiente, x; son

las variables de operacién y n es la ecuacion de modelo sin codificar (ERDQO y

ERCOT). Los resultados del indice de sensibilidad se reportan en la Tabla 10. La
influencia de los parametros en el modelo se interpretd de acuerdo con el criterio de

Julien, de acuerdo con el cual si S, < 0.25, se considera que el parametro no tiene
una influencia significativa; si 0.25 <S, < 1, el parametro se considera influyente; si
1< S, <2, el parametro se considera muy influyente; y si 2 < S _ el parametro se

considera extremadamente influyente. Cuando el valor de S, se mueve en direccion
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opuesta se indica con un signo negativo. Mientras mas negativo sea el valor se

considera que es menos significativo (Barbusinski et al., 2021).

Tabla 10. Valores del indice se sensibilidad para la ERDQO y la ERCOT.

Variable ERDQO ERCOT
S, S,

X, -0.418 -0.670

X, 2.380 0.512

X, 0.045 0.090

Para la ecuacion de disefio de la ERDQO (ecuacion 12) el parametro mas

significativo fue la intensidad de corriente, ya que S, fue de 2.380, de modo que,

de acuerdo con el criterio de Julien, se considera como un parametro
extremadamente influyente dentro de la ecuacién de disefio. Para este mismo
disefio, el pardmetro menos influyente fue el pH inicial (variable x1) al tener valores

de S, negativos (ver Tabla 10).

Para la ecuacién de disefio ERCOT (ecuacion 13) el pardmetro de la intensidad de

corriente (variable x2) se considera influyente al tener un S, de 0.512, mientras que

el parametro menos influyente fue el pH al tener S, negativos.

7.4.4 Andlisis de Pareto
A fin de determinar la influencia de las variables de los modelos ERDQO y ERCOT

(ecuaciones 12 y 13), se realiz6 un andlisis de Pareto. Para determinar el efecto

porcentual de cada factor se utilizé la ecuacién 18.
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P, [ZB_;J*loo (18)

El objetivo principal de un diagrama de Pareto es reconocer qué elementos generan
la mayor parte del efecto en la ecuacion. La Figura 15 muestra los graficos de Pareto
para las ecuaciones de diseiio 12 y 13 (ERDQO y ERCOT, respectivamente). Los
resultados del andlisis de Pareto para la ecuacion de disefio de la ERDQO (ecuacion
12) se muestran mediante las barras de color verde, mientras que las barras de
color naranja corresponden a los resultados para el modelo ERCOT (ecuacion 13).
Cabe destacar que, tanto para el modelo ERDQO, como el ERCOT, la variable que
mas influyé fue la intensidad de corriente, lo cual concuerda con los resultados
encontrados en un estudio de Kdrbahti (2007), quien sefala que la intensidad de
corriente es el parametro mas importante en un reactor electroquimico. En los
resultados del analisis de Pareto también se puede apreciar que la intensidad de
corriente es mas influyente en el proceso de ERCOT que en el proceso de ERDQO,
ademas de que el pH inicial y la velocidad de flujo influyen méas en la ERDQO que
en la ERCOT.
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Figura 15. Andlisis de Pareto para las ecuaciones de disefio de la ERDQO y para la de ERCOT (elaboracion propia).

7.4.5 Criterios de optimizacién

A fin de iniciar el proceso de optimizacién usando el software Design Expert V.10.
®, se necesita alimentar informacién adicional (criterios de optimizacion) al
programa, la cual se muestra en la Tabla 11. Dicha informacion permite la eleccién
de un objetivo para cada factor y respuesta del software. Este objetivo puede ser
maximizar o minimizar (sélo para respuestas) y establecer un valor exacto (solo

factores).

Ademas, es necesario proporcionar un limite minimo y maximo para cada factor y
asignar la importancia de cada objetivo. Para todos los objetivos que son igualmente
importantes, se establecié un valor predeterminado (+++). En este trabajo se

consider6 la maxima importancia para ambas respuestas.
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Tabla 11. Criterios de optimizacion para el proceso de electro-oxidacion.

Criterios de Optimizacién

Limites
Respuesta Objetivo Min Max Unidades Importancia
pH Esta dentro de alcance 5 8 Adimensional +++
I Esta dentro de alcance 25 4 A +++
Q Esta dentro de alcance 0.8 1.7 L/min +++
ERDQO Maximizar 375 62.5 % +++
ERCOT Maximizar 54.58 91.94 % +++

7.4.6 Deseabilidad del modelo

Dado que se realiz6é una optimizacion multiobjetivo, fue necesario emplear la funcion
de deseabilidad para verificar el cumplimiento de los objetivos. De 45 soluciones
posibles se escogid la de mayor deseabilidad, que fue la maximizacion de ambas
remociones (0 sea, ERDQO y ERCOT), la cual se llevd a cabo usando las
condiciones Optimas, que fueron: pH inicial de 5, intensidad de corriente de 3.84 A

y velocidad de flujo de 0.8 L/min.

Con ayuda del método del maximo ascenso se obtuvieron las condiciones Optimas
del proceso de optimizacion a través del software Design Expert V.10. ®.. Este
proceso se puede evaluar mediante la funcion de deseabilidad, que se define en el
intervalo O - 1. Los valores cercanos a 1 indican que se cumplieron todos los
objetivos, mientras que los valores cercanos a 0 indican que algunos objetivos no
se lograron (Wu, 2004).

La Figura 16 muestra la deseabilidad de cada factor (para la solucion de mayor
deseabilidad. Se obtuvo una deseabilidad para la ERDQO de 93.27% en el proceso
de optimizacion, mientras que para la ERCOT se obtuvo una deseabilidad de
96.80%. La deseabilidad combinada para todo el proceso de optimizacion fue de
95.02%, lo indica que la deseabilidad del proceso fue muy alta.
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Figura 16. Grdfica de deseabilidad a condiciones optimas de operacion (elaboracion propia).

7.4.7 Diagramas de superficie de respuesta

Como su nombre lo dice, la MSR obtiene una superficie que muestra el
comportamiento de un proceso con base en los factores que lo afectan. Se
obtuvieron los modelos de superficie que representan los procesos de ERDQO y
ERCOT.

A partir de las ecuaciones 12 y 13, las cuales corresponden a los procesos de
ERDQO y ERCOT, se obtuvieron las superficies de respuesta correspondientes
utilizando el software Desing expert, en las cuales se puede observar de manera
grafica como se comporta cada uno de los procesos de eficiencia de remocion. Las

Figuras 17(a, b y ¢) y 18(a, b y ¢) muestran las superficies de repuesta de los

56



modelos de ERDQO y ERCOT, respectivamente. En cada figura se sefalan las
posiciones de los puntos Optimos para la ERDQO (60.81%) y la ERCOT (90.07%)
bajo las condiciones 6ptimas de proceso, que fueron: pH inicial de 5, intensidad de
corriente de 3.84 Ay velocidad de flujo de 8 L/min, que ademas fueron las de mayor
deseabilidad. Cabe destacar que el punto 6ptimo no es el punto de la superficie de
respuesta al cual se obtiene el mayor porcentaje de remocion, si no el punto que
cumplié con el mayor porcentaje de deseabilidad combinada (95.02%), ya que
tenemos que considerar que estas condiciones 6ptimas son para los dos procesos
(ERDQO y ERCOT).

Las Figuras 17 (a, b y c) representan la ecuacion del modelo de ERDQO (ecuacion
12). Cada una de estas figuras representa el efecto interactivo de los parametros
del proceso (pH, intensidad de corriente y velocidad de flujo) sobre la respuesta de
la ERDQO.

En la Figura 17(a) se muestra el comportamiento interactivo de la ERDQO con
respecto al pH inicial y la intensidad de corriente (1) a un flujo constante de 0.8 L/min.
Puede verse que, a valores de pH iniciales bajos la ERDQO aumenta, como ya se
habia observado en el diagrama de perturbacién (Fig. 14), de tal modo que un pH
inicial de 5 la ERDQO es el valor 6ptimo, mientras que a pH’s iniciales entre 6 y 8 la
eficiencia disminuye independientemente del valor de intensidad de corriente usado.
Por tanto, puede concluirse que el pH es el pardmetro de proceso que mas afecta
la ERDQO. Esto puede deberse a que a valores de pH bajos se favorece la
generacion de peréxido de hidrégeno (Wu et al., 2012; Qiang et al., 2002), lo cual
favorece la eliminacion de la DQO, los que, a su vez, mejora la ERDQO. Ademas,
en condiciones mas alcalinas puede generarse oxigeno gaseoso, un agente
oxidante, en los electrodos, el cual puede ser reducido a ion hidroperdéxido,
eliminando, de este modo, a dicho oxidante del sistema y disminuyendo la
eliminacion del contaminante (Brillas et al., 2009). Por otro lado, la intensidad de
corriente afecta en menor medida a la ERDQO, como se puede ver en la superficie
y en los diagramas de perturbacion. A valores de pH iniciales cercanos a 5, los

valores intermedios de intensidad (entre 3y 4 A) tienen un efecto favorable sobre la
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ERDQO, mientras que a valores de pH iniciales cercanos a 8, los mismos valores
de intensidad de corriente presentan un efecto desfavorable sobre la eficiencia de
remocioén, lo que reitera que el pH es el factor mas importante que afecta a la

ERDQO en el proceso de electrooxidacion del MET.

En la Figura 17(b) se muestra el comportamiento interactivo de la ERDQO con
respecto al pH y la velocidad de flujo (Q) a una intensidad de corriente constante de
3.84 A. De igual forma que en la Figura 14, el pH sigue siendo el factor que mas
afecta el proceso de ERDQO. Puede verse que a un pH inicial cercano a 5 se tiene
la mayor eficiencia de remocion. Por lo que respecta a la velocidad de flujo, ésta
tiene un efecto débil sobre la eficiencia de remocion, ya que en esta grafica de
superficie podemos observar que a valores de pH iniciales cercanos a 5 la eficiencia
de remocion aumenta a densidades de flujo bajas, mientras que a valores de pH
altos a las mismas densidades de flujo la eficiencia del proceso disminuye, lo que
esta de acuerdo con los resultados reportados por Wu et al. (2012) y Qiang et al.
(2002), en los que la eficiencia de remocién del contaminante fue mayor a valores
de pH iniciales bajos, debido a que en soluciones acidas se promueve la generacion
de peroéxido de hidrogeno. Por otro lado, cuando se aumenta la velocidad de flujo,
el efecto sobre el proceso de remocién es bajo, lo cual se puede corroborar en los
diagramas de perturbacion de ERDQO, donde la velocidad de flujo es el factor que
menos afecta al proceso de ERDQO. La mejor eficiencia de remocion se obtuvo a
un flujo bajo, lo cual puede deberse a que las moléculas susceptibles de
degradacion pasan mas tiempo de residencia en la zona activa de los electrodos, lo
que favorece su degradacion, mientras que a velocidades de flujo altas el tiempo de

residencia en la zona activa entre los electrodos es menor.

En la Figura 17(c) se muestra el comportamiento interactivo de la ERDQO con
respecto a la intensidad de corriente (1) y la velocidad de flujo (Q) a un pH inicial
constante de 5. En esta figura se observa que, a intensidades de corrientes altas en
combinacion con velocidades de flujo bajas, se tiene una mejor eficiencia de
remocién, como también se observé en la Figura 14, aunque cabe destacar que la

corriente maxima no es la que proporciona las mayores eficiencias de remocion,
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sino las intensidades de corriente entre 3.5 Ay 4 A. Esto puede deberse, de acuerdo
con Wu et al. (2012), a que el aumento de la corriente eléctrica inicialmente mejora
la generacion de radicales libres. Ademas, un aumento adicional de la corriente
eléctrica podria conducir a reacciones secundarias (Ozcan et al., 2008), también el
exceso de radicales *OH reaccionaria con el peroxido de hidrogeno, dando como
resultado el consumo de radicales reactivos del sistema (Wu et al., 2012). Podemos
observar que a velocidades de flujo bajas es donde se obtiene la mayor ERDQO, lo
cual se explico en la Figura 14. A partir de la superficie de respuesta mostrada en
la Figura 17(c) puede concluirse que, cuando el pH inicial se mantiene constante en
un valor éptimo de 5, el factor que mas influye en la ERDQO es la intensidad de
corriente debido a que la variacién de la misma afecta mas a la curvatura de la
superficie de respuesta, mientras que el factor que menos influye es la velocidad de
flujo, y como se ha mencionado, esto concuerda con los diagramas de perturbacion

(Fig. 14) donde se puede ver el efecto de las variables sobre la respuesta.

En general, a partir del analisis de las superficies de respuesta para la ERDQO
(Figurasl17 (a, b y c)) puede concluirse que el pH inicial es el factor que més influye
sobre la variable de respuesta (ERDQO). Especificamente, el uso de un pH inicial
de 5 permite la obtencion de una buena eficiencia de remocion, debido a que un
medio acido favorece la creacién de peroxido de hidroégeno en el sistema (Qiang et
al., 2002; Wu et al., 2012). Si bien un aumento en la intensidad de corriente mejora
la ERDQO, a intensidades de corriente superiores a 4 A, la ERDQO disminuye.
Aunqgue la intensidad de corriente y la velocidad de flujo influyen en menor medida,
las condiciones de operacion con intensidades de corriente altas y velocidades de
flujo bajas, permiten obtener ERDQO altas.
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Figura 17. Superficies de respuesta del modelo de ERDQO (elaboracion propia).
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Las Figuras 18 (a, b y c) representan la ecuacion del modelo de ERCOT (ecuacion
13), cada una de estas figuras representa como afecta a la ERCOT las interacciones
entre los factores. En la Figura 18(a) se muestra el comportamiento interactivo de
la ERCOT con respecto al pH inicial y la intensidad de corriente (I) a un flujo
constante de 0.8 L/min. En este caso, puede verse que la intensidad de corriente es
el factor que mas influye en la ERCOT, dado que a valores elevados de corriente
se obtiene una mayor ERCOT, lo que concuerda con el respectivo diagrama de
perturbacion (Fig. 14). En esta superficie de respuesta también se puede observar
que el pH inicial no es el factor mas influyente en la ERCOT, ya que su variacion
casi no influye en la eficiencia del proceso, al contrario del comportamiento
interactivo del pH con la ERDQO, donde el pH inicial es el factor que mas influye.
Para el caso de la ERCOT la intensidad de corriente es el factor que mas influye en
la ERCOT, ya que al variar este factor la curvatura de la superficie de respuesta es
mas pronunciada, lo cual esta de acuerdo con uno de los resultados encontrados
por Koérbahti (2007), quien sefiala que la corriente es el parametro mas importante
para controlar la velocidad de reaccion en un reactor electroquimico. Aunque el pH
no es el factor que mas influye sobre la ERCOT, como ocurre en el proceso de
ERDQO, el mantenimiento de pH’s iniciales bajos (cercanos a 5) en el medio acuoso
mejora la ERCOT. Cuando el pH de trabajo es mas basico o alcalino, se disminuye
la capacidad oxidante del oxigeno al facilitar su descomposicién a hidroperéxido
(Brillas et al., 2009), lo que disminuye la degradacion del contaminante.

En la Figura 18(b) se muestra el comportamiento interactivo de la ERCOT con
respecto al pH inicial y la velocidad de flujo (Q) a una intensidad de corriente
constante de 3.84 A. En esta figura puede apreciarse que la curvatura de la
superficie es poco pronunciada, dado que el pH inicial y la velocidad de flujo son los
factores que menos influyen en la ERCOT, como también se muestra en el diagrama
de perturbacién correspondiente (Fig. 14). En este caso, el pH inicial tiene una
mayor influencia que la velocidad de flujo sobre la ERCOT, aunque la diferencia es
minima. En esta superficie de respuesta se sigue manteniendo la tendencia
obtenida en las demas superficies de respuesta, en las que el uso de valores de pH

iniciales cercanos a 5 y velocidades de flujo bajas, se obtienen las mayores
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eficiencias de remocion, lo cual también estd de acuerdo con los resultados
encontrados por Wu et al., (2012); Brillas et al., (2009) y Qiang et al., (2002).

En la Figura 18(c) se muestra el comportamiento interactivo de la ERCOT con
respecto a la intensidad de corriente (1) y la velocidad de flujo (Q) a un pH inicial
constante de 5. En esta superficie de respuesta también se puede observar que la
intensidad de corriente es el factor que mas influye en la ERCOT, en consonancia
con lo que indican las graficas de perturbacion: a mayor intensidad de corriente,
mayor ERCOT. En esta superficie de respuesta la velocidad de flujo influye muy
poco en el proceso, debido a que, al variar este factor, la eficiencia de remocién se

mantiene constantemente baja.

Con respecto al analisis de las superficies de respuesta para la ERCOT (Figuras 18
(a, byc)), puede afirmarse que la intensidad de corriente es el factor que mas influye
en la respuesta. EI mantenimiento de una intensidad de corriente alta permite la
obtencién de una buena eficiencia de remocion vy, si bien el pH inicial y la velocidad
de flujo influyen en menor medida sobre el proceso, el uso de condiciones de
operacion con valores de pH iniciales bajos y velocidades de flujo bajas, ayudan a
obtener una ERCOT alta.

En conclusion, a partir del andlisis de todas las superficies de respuesta para los
procesos ERDQO y ERCOT llevados a cabo en este estudio, puede declararse que
el pH inicial y la intensidad de corriente son los factores que mas influencia tuvieron
sobre dichos procesos. Para el proceso de ERDQO, el factor mas influyente es el
pH, seguido por la intensidad de corriente. Para la ERCOT se tiene un orden
invertido: la intensidad de corriente es el factor que mas influyd, seguido por el pH
inicial. Estas conclusiones concuerdan con los resultados mostrados en los
diagramas de perturbacion de la seccion 7.4.2 (Figura 14). En ambos procesos, la
velocidad de flujo es el factor que menos influyé sobre las eficiencias de remocién.
Independientemente de cudl de los factores sea el mas influyente, en general, la
aplicacion de intensidades de corriente altas, valores de pH iniciales bajos y
velocidades de flujo bajas asegura una mayor eficiencia de remocion tanto de DQO
como de COT.
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Figura 18. Superficie de respuesta del modelo de ERCOT (elaboracion propia).
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7.4.8 Zona de operacidon

La optimizacion por superficie de respuesta también permite obtener una zona de
operacion, la cual indica los limites de operacion en los que se puede realizar el
proceso de electrooxidacion de manera mas eficiente. En la Figura 19 se muestran
los limites de operacion en los que los procesos de remocion de DQO y COT son
mas eficientes (region amarilla). Se puede observar que los procesos de remocion
son mas eficientes en un intervalo de intensidad de corriente de 2.5a 4.5 A, y de un
intervalo de pH inicial de 5 a 7.5. La zona gris es la region en la que no se
recomienda operar, debido a que en esta zona la eficiencia es muy baja. Se puede
observar que todos los puntos de disefio caen sobre las zonas de operacion con un

flujo volumétrico constante de 0.8 L/min.

Zona de operacion

5.2

ERDQO: 37.5

4.4 ERDQO: 60.8275
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X1 5

%2 383961
¢
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3.6 ERDQO: 61.5 ERTOC: 91.24

2.8

ERDQO: 37.5
ERTOC: 54.58

3 48 6.6 8.4 10.2 12

pH

Figura 19. Diagrama de zona de operacion (elaboracion propia).
7.5 Optimo y su validacion
Las condiciones 6ptimas del proceso en las que se obtiene la maxima eficiencia de
remocion, tanto de DQO como de COT, fueron: un pH inicial de 5, una intensidad

de corriente de 3.84 Ay un flujo volumétrico de 0.8 L/min.
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Se realiz6 una validacion experimental que consistio en efectuar la electro-oxidacion
de tartrato de MET a las condiciones 6ptimas por triplicado para corroborar que a
estas condiciones tedricas se obtuvieran las ERDQO y ERCOT esperadas. Como
resultados, se obtuvieron una ERDQO y ERCOT del 83.12% y 58.33%,
respectivamente. El porcentaje de error entre los resultados experimentales y los
predichos fue del 8.37% y 4.25% para la ERDQO y la ERCOT, respectivamente. Ya
gue los resultados experimentales tienen un coeficiente de varianza menor del 10%
entre los valores predichos y los valores experimentales, se considera que hay un

buen acuerdo entre los mismos.

7.6 Cinética de reaccion
Se determing la cinética de reaccion para la ERDQO y para la ERCOT. El calculo
del orden de reaccion, asi como de la constante de velocidad de reaccionk se llevo

a cabo mediante el método integral.

La velocidad de reaccion se expresa de la siguiente forma.

-r, =kC}, (19)

Donde n es el orden de reaccion, I, es la velocidad de reaccién, K es la constante
de velocidad de reaccion y C, es la concentracion del reactivo. La ecuacion 19

también puede expresarse como el cambio de la concentracién con respecto al
tiempo, lo que da como resultado la ecuacion 20. Se realizaron todos los 6rdenes
de reaccidon para la ecuacion 20 y se verifico su ajuste mediante las graficas,
encontrando n=1 para la ERCOT y n=2. A continuacion se describe el procedimiento

detallado.

dc,
= kCT
at A (20)

Sinesigual con 1 e integramos la ecuacion 20 se obtiene que:
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dC, _

=-kC 21
S =ke, (21)
Integrando la ecuacion 21 se obtiene.

dC, =-kC,dt (22)

[ dC, _ [ 23)

Cho CA 0
In C =-kt (24)
A0

Sustituyendo C, por [COT], que es lo que estamos midiendo, la ecuacion 24 nos

gueda de la siguiente manera:

[COT],
[COT],

In =kt (25)

Posteriormente, se substituyeron los valores de [COT] obtenidos
experimentalmente en la ecuacion 25 y los resultados se graficaron en el eje de las
ordenadas contra el tiempo correspondiente a cada dato de [COT] en el eje de las
abscisas para comprobar si el orden de la reaccion efectivamente es 1 (esto ocurre
cuando los datos se ajustan a una linea recta). En la Figura 20 se muestra la gréafica
de regresion lineal para la ERCOT, en la que se muestra un ajuste lineal de los
datos con un coeficiente de determinacién R2 = 0.9963, por lo que efectivamente el
orden de reaccion del proceso de ERCOT tiene un orden de reaccion de 1. A partir
de la ecuacion de regresion lineal se encontré que el valor de la constante de
velocidad (k) fue de -0.23803 hL.
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Figura 20. Grdfica de la cinética de reaccion para la ERCOT (elaboracion propia).

Para el proceso de remocion de DQO se encontré que el orden de reaccion fue de
segundo orden, de modo que, substituyendo n = 2 en la ecuacién 20 se obtiene la

siguiente ecuacion diferencial:

dC, )
=-kC 26
p A (26)
C2dC, =-kdt (27)
Integrando la ecuacion 27 se obtiene:
CA 2 _ t

jCAO CRdC, =&/ dt (28)

1 1
—-——=kt (29)

CA C:AO



Sustituyendo C, por [DQO] para el proceso de ERDQO, que es el parametro que

mide el progreso de la remocion, se obtiene la siguiente ecuacion:

11 .
[DQO] [DQO],

De manera similar que, para la ERDQO, se substituyeron los valores de [DQO] en

(30)

la ecuacion 30 y los resultados se graficaron en el eje de las ordenadas contra el
tiempo correspondiente a cada dato de [DQO] en el eje de las abscisas para
corroborar que el orden de la reaccion efectivamente es igual a 2. La recta de
regresion lineal que se obtuvo al graficar los resultados de [DQO] del proceso de
ERDQO tuvo un coeficiente de correlacion de 0.99729, lo cual indica que, ademas
de que los datos tienen un excelente ajuste lineal, el orden de reaccién para el
proceso de remocion de DQO es efectivamente 2. En la Figura 21 se muestra la

gréafica de regresion lineal obtenida.

0.0264 = 1/DQO
1 — Ajuste lineal

R? =0.99729

1/DQO = 0.01063 + 0.00196t

-1 0 1 2 3 4 5 6 7 8
Tiempo horas

Figura 21. Grdfica de cinética de reaccion para ERDQO (elaboracion propia).
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La reaccion global del proceso de mineralizacion se describe en la ecuacion 31.

R+M("OH) - 6CO, +yH,0+8H" +ne" (31)

Donde M es el sitio activo del electrodo de DDB donde se forman radicales *OH, R
es el compuesto organico (MET) y 8 ,y y & son los coeficientes estequiométricos
de los productos de reaccion y ne” es el nimero de electrones transferidos. El

tartrato de MET tiene la siguiente férmula condensada:
tartrato+MET =(C,;H,;NO,),C,H,Oq (32)

Para este caso, suponiendo una mineralizacién completa, la reaccién de oxidacion

se escribe como:
(C,H,.NO,),C,H,0, +56H,0 —34CO, + 2NH, " +160H" + 162e” (33)

Para demostrar que la mineralizacion de MET se lleva a cabo por medio del control

por transferencia de masa, la densidad de corriente limite (J,. ) se puede comparar

Lim

con la densidad de corriente limite aplicada ( J,, ) si J,,>J,;, |a electro-oxidacion de

Lim
MET es controlado por la transferencia de masa de la solucién en la superficie del
electrodo, o por el proceso de difusiébn (Chang et al., 2017). En la figura 22 se

muestra como calcular el coeficiente de transferencia de masa k_, (m/s). Donde m

es la pendiente de la recta (0.23803 h! o lo que es lo mismo 6.612x10°s?), V. es el
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volumen de la solucién en m2(2.5x10 m3), donde A es el &rea en m?del electrodo

de 0.0032 m?. El k,, obtenido con estos valores fue de 5.165x10° m/s.
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Figura 22. cdlculo del coeficiente de trasferencia de masa (elaboracion propia).

Para calcular la densidad de corriente limite se utiliza la ecuacion 34:
J., =nFk C, (34)

Donden,es el nimero de electrones en la reaccion de oxidacion (162 e’),Fes la
constante de Faraday de 96487 C/mol, y C, es la concentracion inicial de MET, que

fue de 50 mg/L. Se obtuvo una Juimde 0.00589 A/cm?. La corriente maxima utilizada

en los experimentos fue de 120 mA/cm?, por lo tanto, laJ, fue de 0.12 A/cm?. Por

Apl

lo que J, >J. se cumple y el proceso de electro-oxidacion de MET realizado en

Apl Lim

este trabajo es controlado por transferencia de masa.

7.7 Consumo de energia para la remocion de DQO y COT en el punto
optimo
El consumo de energia para la remocién de DQO para el experimento 6ptimo se

calcul6 utilizando las ecuaciones 4y 5.
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(23.75V0lts)(3.84Amp)(7.5h) _ , oo kWh_

2.5L(96m?_02 40mgo 2) mgo,

CE=

El consumo de energia para la remocion de COT fue:

(23.75Volts)(3.84Amp)(7.5h)  _ 1 kWh

CE= _961_KWh
2.51(34.23 MICOT g 75MICOT, mgCoT

7.8 Costo total del proceso

El costo total del proceso se calcul6 utilizando la ecuacion 6, para las condiciones
Optimas de operacion, el costo total fue de 9.76 $MNX/L de solucion tratada. Este
trabajo de electro-oxidacion de MET es el Unico que reporta el costo total de
tratamiento y el Unico que considera todos los costos asociados y no solo el gasto

de energia eléctrica.

$MNX kW $MNX

CT=(1.077- )(0.274 )+(o GGOT)(14 34 g) 9.76 SMNX

7.9 Comparacion de resultados
En la Tabla 12 se muestra una comparaciéon de los resultados encontrados en este

trabajo y varios resultados reportados en la literatura. Primero se discuten los
resultados encontrados en este trabajo y después los resultados de otros estudios

gue utilizaron un POA para mineralizar MET.

Cabe sefalar que, de los estudios analizados, el presente trabajo es el Unico que
llevd a cabo un proceso optimizado para la electrooxidacion de MET, que utilizd
electrodos de BDD y que reporta el costo de operacion del proceso. Si bien estudios
anteriores han degradado y mineralizado el 100% de MET (Vidales et al., 2015;
Martin de Vidales et al., 2012) con un alto rendimiento, éstos usaron un volumen de
solucién de menos de 1 L, en comparacion con los 2.5 L de este trabajo. También
es importante considerar que en, los trabajos de Vidales et al., (2015) y Martin de

Vidales et al. (2012), las areas activas de los electrodos fueron superiores, de 72

71



cm?y 100 cm? respectivamente, en comparacion con los 32 cm? utilizados en este
estudio. Ademas, en el estudio de Vidales et al. (2015) se requirieron 150 min mas
de tratamiento que en el presente estudio. Por otro lado, Isarain-Chavez et al. (2011)
lograron una eficiencia de eliminacion de COT de 97%, valor superior al obtenido
en este trabajo. En dicho estudio se us6 un volumen tratado de 10 L, que es cuatro
veces mayor que el volumen utilizado en este estudio. Sin embargo, en este estudio
se utilizé una concentracion inicial de MET (50 mg/L) cinco veces mayor que la
utilizada por Isarain-Chévez et al. (2011), que fue de10 mg/L. Por su parte, Al-Qaim
et al. (2020) obtuvieron un porcentaje de mineralizacién de 100% en un tiempo muy
corto de 160 min, en comparacion con los 450 min de este trabajo, pero la
concentracion de MET y el volumen de tratamiento fueron mucho menores, de 10

mg/L y 0.1 L, respectivamente.

Romero et al. (2015) degradaron MET por Foto-Fenton, un POA diferente a la
electro-oxidacion, y obtuvieron un porcentaje de mineralizacion del 84%, que es
menor al 90.06% obtenido en este trabajo, por lo que la electrooxidacion es un
proceso que permite obtener un mayor grado de mineralizacién de MET que el Foto-
Fenton. Adicionalmente, en dicho estudio, el volumen de tratamiento fue menor (2
L), en comparacion con los 2.5 L que se trataron en este trabajo, ademas de que no
se evaluaron el costo total del proceso ni gastos energéticos y no se efectué una
optimizacion del proceso.

El estudio de Avilés-Garcia et al. (2022) consistio en un proceso de fotooxidacion
con dioxido de titanio, un POA diferente a la electrooxidacion, el cual obtuvo una
mineralizacion muy baja del 25%, comparado con los 90.06% de mineralizacion de
este trabajo. Ademas, el volumen de tratamiento fue de sélo 0.1 L, un 96% menos
gue el volumen tratado en este trabajo, por lo que la electrooxidacién con electrodos
de DDB resulta mas ser mas efectiva para la degradacion de MET. Tampoco en
este caso se estimo el costo total del proceso ni se realizd6 una optimizacion. El

estudio sélo se enfocé en obtener una mayor mineralizacion.

Leyva et al. (2019) realizaron la fotocatélisis de MET utilizando luz UV y dioxido de
titanio, obteniendo un porcentaje de mineralizacion del 80%, en un tiempo de 250
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min. Aunque el tiempo de la fotocatalisis fue menor, también lo fue el volumen
tratado (0.25 L), un 10% del volumen tratado por la electrooxidaciéon con DDB de
este estudio. Al igual que en los casos anteriores, en este trabajo tampoco se
evaluaron costos de operacién ni se llevé a cabo una optimizacion del proceso de

degradacion.

Como puede apreciarse, en ninguno de los estudios de degradacion de MET
mediante un POA (por Foto-Fenton, fotocatalisis, fotooxidacion y electrooxidacion)
encontrados en la bibliografia se evalué el costo total del proceso ni se llevé a cabo

un proceso de optimizacion de los factores de operacion.

Tabla 12. Comparacion entre los distintos trabajos de eliminacion de MET.

POA []de % de Volumen Costo total Bibliografia
MET mineralizacién del proceso
foto-electro solar Fenton 10 mg/L 97% (360 min) oL e (Isarain-Chéavez et al.,
2011)
Foto-fenton 50 mg/L 84% (150 min) 2L e Romero et al., 2015

Electro-oxidacién DDB y UV

100 mg/L 100% (600 min) i Vidales et al., 2015
Fotocatalisis
UV-Tio, - 80% (240 min) 0.25L - Leyva et al., 2019
Electro-oxidacion de MET
con anodo grafito-PVC 2 mg/L 100% (160 min) 0.10L - Al-Qaim et al., 2020
Foto-oxidacién TiO,
dopado Cu?* 50 mg/L 25% (100 min) 0.10L - Avilés-Garcia et al.,
2022
Electro-oxidacién DDB
50 mg/L 90.06 % (450 min) 25L 9.76 $/L Este trabajo
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8. Conclusiones

Se determiné por voltamperometria ciclica que el tartrato de MET sigue una
reaccion de oxidacion en el proceso electroquimico mediante un sistema
experimental equipado con electrodos de DDB.

La electro-oxidacion de tartrato de MET fue realizada con éxito en un reactor
de flujo continuo, equipado con dos electrodos de DDB y funcionando en el
modo de recirculacién por lotes.

Se encontraron las condiciones Optimas de operacion para el proceso de
electro-oxidacion, las cuales fueron un pH inicial de 5, una intensidad de
corriente de 3.84 Ay un flujo volumétrico de 0.8 L/min. Bajo estas condiciones
se obtuvo una ERDQO de 60.8% y una ERCOT de 90.1%, este
comportamiento se debe a que al ser la DQO generalmente mas alta que el
COT, es mas dificil remover a todas las especies quimicamente oxidantes
que todo el carbono organico.

Se validaron las condiciones éptimas tedricas con las respuestas de las
condiciones Optimas reales obtenidas, se obtuvo un porcentaje de error del
8.37% y 4.25% entre los resultados experimentales y los predichos para la
ERDQO y ERCOT respectivamente.

El consumo de energia a las condiciones 6ptimas de operacion fue de
4.88KWh/mgDQO para la ERDQO y 9.61kWh/mgCOT para la ERCOT.

El costo total de operacion del proceso fue de 9.76 $MNX/L, siendo un valor
elevado con respeto a lo que cuesta tratar generalmente el agua residual en
México, que va desde los 0.80 SMNX/L hasta los 5 SMNX/L (CBR ingenieria,
2021), esto claro para aguas domesticas mediante lodos activados, los

cuales no pueden remover compuestos recalcitrantes como el MET.
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Perspectivas futuras
e Mediante un Anadlisis de Ciclo de Vida (ACV) evaluar los impactos

ambientales potenciales que puede ocasionar el sistema de tratamiento
propuesto, considerando diferentes fuentes de energia eléctrica.

e Dado el alto grado de mineralizacion, disefiar un proceso para reciclar el
electrolito soporte (Sulfato de sodio) y asi disminuir significativamente los
costos tratamiento.

e El escalamiento del proceso basado en el método de similitud.

e Evaluar el tratamiento optimizado con agua residual real contaminada con
MET.

e Evaluar la degradacion de tartrato de MET a las condiciones Optimas
mediante HPLC.
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Abstract: Metoprolol is a cardioselective beta-blocker drug often used to treat hypertension, but it
is considered as a hazardous organic persistent contaminant in wastewater. In this study, a25 L
solution of metoprolol (50 mg/L) underwent electro-oxidation in a flow-by reactor using boron-doped
diamond electrodes in the batch recirculation mode. The study used multi-objective optimization
and multi-criterion decision-making to determine the optimal operating parameters. The response
surface methodology and a central composite rotatable design were used with three factors (pHp: 5-8,
I: 254 A, and Q: 0.8-1.7 L/min) to model the chemical oxygen demand’s (COD’s) removal efficiency
and the total organic carbon’s (TOC's) removal efficiency. The experimental responses were modeled
by reduced third- and second-order polynomials with determination coefficients (R?) 0f 0.9816 and
0.9430. The optimal operating parameters were found to be pHp 5, an I value of 3.84 A, and a Q value
of 0.8 L/min with an electrolysis time of 7.5 h, resulting in a maximum COD removal efficiency of
60.8% and a TOC removal efficiency of 90.1%. The specific energy consumption was calculated as
9.61 kWh/mg of TOC, with a total operating cost of 0.77 USD/L. In conclusion, this study showed
that the electrochemical process is efficient and reliable for treating wastewater containing metoprolol.

Keywords: BDD electrodes; data-based modeling; electro-oxidation; flow reactor; metoprolol;
optimization

1. Introduction

Because of the scarcity of water on Earth, caused by global warming, and increased con-
tamination of water sources because of global industrialization in recent years, the United
Nations” member states have declared the decontamination and sanitation of wastewater
as priority tasks through Agenda 2030, which is the basis for objective 6 (clean water
and sanitation) of the sustainable development goals [1]. Regarding contamination by
anthropogenic activities, the emerging contaminant (EC) molecules in oceans, rivers, lakes,
and soils from sources such as farming, cattle raising, and highways can provoke human
health and environmental harm [2]. ECs include dyes, personal care products, endocrine
disruptors, and drugs (e.g., antibiotics and beta-blockers among others), which are usu-
ally discarded in water bodies [3-5]. These pollutants are persistent, transported over
long-range distances, bioaccumulate, and are highly toxic because they produce allergic
reactions, immune system damage, endocrine disruption, and liver and kidney damage;
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